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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die Liganden 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (daci) und
all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol) ausgehend von den jeweiligen aromatischen
Vorstufen in reiner Form synthetisiert. Mit Hilfe potentiometrischer und spektrophotometrischer
Titrationen wurden die koordinationschemischen Eigenschaften der Liganden mit den Metallen
Co?*, Ni?*, Cu?* und Zn?* flir den Liganden daci und mit den Metallen Mn?*, Co?", Ni?*, Cu?",
Zn?* sowie Gd®** fur den Liganden tachol untersucht. Diese ergaben fir die beiden Liganden
eine ausschlieBlich faciale Koordination Uber die triaxiale NNO-Position am daci und
NNN-Position am tachol. Fir den Liganden tachol konnten in L&sung mehrkernige
Komplexspezies mit Cu?* identifiziert werden.

Des Weiteren konnten Festkorperstrukturen des Liganden tachol mit Co®* und Pt** und des
Liganden daci mit Co®*, Ni?*, sowie Cd?" synthetisiert werden. Hierbei zeigte sich fur die
Struktur mit Cd?*, dass daci ebenfalls als zweizéahniger Ligand fungieren kann. Die Ausbildung
von Kettenstrukturen, die Uber Wasserstoffbriicken verbunden sind, zeigte ebenfalls die
Fahigkeit des Liganden daci zur Ausbildung von mehrkernigen Komplexen.

Um die Komplexbildungseigenschaften des Liganden daci zu verbessern, wurde dieser durch
reduktive  Aminierung zum  1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit
(py2daci) und durch Alkylierungsreaktionen zum 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"-
dipropionsaure (dacidp) umgesetzt.




Abstract

Abstract

In this work the ligands 1,3-diamino-1,2,3-trideoxy-cis-inositol  (daci) and
all-cis-2,4,6-triaminocyclohexanol (tachol) were synthesized out of their aromatic precursor.
The coordination properties of daci with Co?*, Ni?*, Cu?* and Zn?* and tachol with Mn?*, Co?",
Ni2*, Cu?*, Zn?* as well as Gd** were determined with potentiometric and spectrophotometric
titrations. The result of this data is that the two ligands coordinate over the triaxiale position.
For the ligand daci it is the NNO- and for mononuclear complex species of tachol it is the
NNN-coordination mode. With this methods it could be shown that tachol is able to form
polynuclear complex species with Cu?* in aqueous solution.

Furthermore it was possible to form crystal structures from the ligand tachol with Co®" and Pt**
as well as from the ligand daci with the metal cations Co**, Ni?* and Cd?*. The crystal structure
of daci and Cd?* shows that daci is able to act as a bidentate ligand which forms linear chains
with Cd?*. The different chains are bridged over weak hydrogen bonds.

In order to enhance complexing properties of the ligand daci it was derivatised with reductive
alkylation to the 1,3-bis(2-pyridylmethyl)amine)-1,2,3-trideoxy-cis-inositol (py.daci) and with

alkylation reactions to the 1,3-diamino-1,2,3-trideoxy-cis-inosit-N,N"-dipropionicacid (dacidp).
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Zusammenfassung

Ausgehend von ihren aromatischen Vorstufen konnten die Liganden 1,3-Diamino-1,2,3-
tridesoxy-cis-inosit (daci) und all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol) durch katalytische
Hydrierung mit einem Pt/Rh-Katalysator in reiner Form synthetisiert werden. Die
Strukturaufklarung erfolgte mittels ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie.

Fiar den Liganden daci konnten die Deprotonierungskonstanten im 0,1 M KCI-Medium bei
25 °C unter No-Atmosphére zu pKs; = 7,605(2) und pKs2 = 9,219(2), sowie im 1 M KCI-Medium
bei 25 °C unter No>-Atmosphare zu pKs; = 8,00(1) und pKs, = 9,48(1) bestimmt werden.

Fir den Liganden tachol ergab die NMR-Titration folgende pKs-Werte: pKs: = 7,2(2),
pKs2=8,5(1) und pKsz = 10,2(1). Mit Hilfe der Potentiometrie konnten die
Deprotonierungskonstanten im 0,1 M KCI-Medium bei 25 °C unter N.-Atmosphéare zu
pKsi1 = 6,83(1), pKsz = 8,31(1) und pKsz = 9,83(1), sowie im 1 M KCI-Medium bei 25 °C unter
N2-Atmosphare zu pKsi = 7,29(1), pKs2 = 8,67(1) und pKsz = 10,04(1) bestimmt werden. Des
Weiteren wurden die Liganden hinsichtlich ihrer Stabilitdt mit verschiedenen Metallen der
ersten Ubergangsreihe untersucht. Fir den Liganden tachol konnten Stabilitatskonstanten mit
Ni2* unter Nz-Atmosphare, bei 25 °C und im 0,1 M KCI-Medium zu logBii0 = 10,90(4),
logBi20 = 18,1(1) und logBiz1 = 8,6(2) bestimmt werden. Fir Cu?" ergaben die
potentiometrischen Titrationen unter Nz-Atmosphére, bei 25 °C und im 0,1 M KCI-Medium
folgende Stabilitdtskonstanten: logBz0 = 26,42(1), logB221 = 18,45(3), logBa2-2 = 9,74(3),
logB22-3=-1,5(1), logBiz0 = 16,1(1) sowie logRi21 = 6,4(1). Mit Hilfe von spektrophotometrischen
Titrationen konnten die mehrkernigen Spezies bestétigt, sowie die Koordination an das Metall
bestimmt werden. Daneben wurden fur Zn?* folgende Bruttobildungskonstanten im 0,1 M
KCI-Medium unter Nz-Atmosphare und bei 25 °C bestimmt: logBiio = 7,13(1) und
logBi111 = -1,37(1). Im 1M KCI-Medium ergaben sich unter sonst gleichen Bedingungen die
Stabilitatskonstanten von tachol mit Zn#* zu logBi10 = 7,51(1) und logBi20 = 11,12(7). Fir alle
einkernigen Spezies konnte die Koordination tber die triaxiale NNN-Position festgestellt
werden.

Zusatzlich wurden die Metalle Mn?*, Co?*, sowie Gd*" hinsichtlich ihrer Komplexstabilitat
untersucht. Es zeigte sich, dass die Komplexbildung mit den Metallen Mn#* bzw. Gd** zu
schwach ist und dass Co?* fiir diese Bestimmung zu Oxidationsempfindlich ist. Diese Neigung
konnte jedoch genutzt werden, um die Untersuchung der Komplexbildung im Festkdrper zu
realisieren. Es konnten sowohl 1:1-Komplexe, als auch cis- und trans-1:2-Komplexe mit tachol
und Co®* erhalten werden. Das Redoxpotential fiir den cis-[Co(tachol),;]**?* lasst sich mittels
Cyclovoltammetrie sich zu -281 mV gegen NHE bestimmten.

Neben den Festkorperstrukturen mit Co®* konnte noch eine weitere Struktur mit Pt** erhalten

werden. Fiur den Liganden daci konnten Stabilitatskonstanten fur die Metalle Co?*, Ni?*, Cu?*
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sowie Zn?* bestimmt werden. Fir Co?" wurde die Stabilitatskonstante unter Ar-Atmosphare,
bei 25 °C und im 0,1 M KCI-Medium zu logB110 = 5,49(1) bestimmt. Die potentiometrischen
Batch-Titrationen ergaben fir Ni?* folgende logB-Werte: logBii0 = 7,66(3), logBi11 = -1,0(3)
sowie logBi20 = 13,54(5). Die Stabilitatskonstanten konnten mit Cu?* unter N,-Atmosphare, bei
25 °C sowie im 0,1 M KCI-Medium zu logB110 = 9,22(1), logB111 = 2,00(6), logB11-2 = -7,03(6)
und logBi20 = 15,55(4) bestimmt werden. Mit Zn?* konnten die Bruttobildungskonstanten unter
N2-Atmosphare, bei 25 °C und im 0,1 M KCI-Medium zu logB110 = 5,10(1), logBi20 = 9,28(3)
sowie logBi21 = -0,04(9) ermittelt werden. Aus diesen ergibt sich fur den Liganden daci, dass
dieser ausschlieBlich Uber die heteroatomare, triaxiale NNO-Bindungsstelle an die
untersuchten Metallzentren koordiniert.

Zusatzlich zu den gemessenen Stabilitatskonstanten konnten Einkristalle mit den Metallen
Co®*, Ni** sowie Cd?* synthetisiert werden. Hierbei zeigte sich fir das Cd-daci-System die
Fahigkeit des Liganden daci zur Ausbildung von netzwerkartigen Strukturen.

Uber eine Derivatisierung des daci mittels reduktiver Aminierung mit Pyridincarbaldehyd und
NaBH,4 konnte der Ligand 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit mit den
pKs-Werten (I = 0,1 M KCI, T = 25 °C, Nzx-Atmosphéare): pKs: < 1,7, pKsz = 1,76(5),
pKsz = 5,96(1) und pKss =7,75(1) erhalten werden. Die erhaltenen pKs-Werte wurden mit Hilfe
der NMR-Titration zu pKsz = 1,6(1), pKss = 6,6(1) und pKss =8,2(2) bestatigt.

Durch die Derivatisierung mit Acrylnitril konnte in einer 1,4-Michaeladdition der Ligand
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N”dipropionsaure mit den pKs-Werten (I = 0,1 M KCl,
T = 25 °C, Nz-Atmosphére): pKs: = 2,84(2), pKs2 = 3,61(2), pKss = 7,60(2) und pKss =9,36(2)
erhalten werden. Die erhaltenen pKs-Werte konnten mit Hilfe der NMR-Titration zu
pKs2 = 3,3(5), pKsz = 8,3(2) sowie pKss = 10,0(2) bestatigt werden.
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1. Einleitung

1.1. Polyaminopolyalkohole

Komplexbildner riickten im letzten Jahrhundert immer mehr in den Fokus von Forschung und
Entwicklung. Ihr Einsatzbereich erstreckt sich dabei Uber medizinische, medizinisch
diagnostische Anwendungen bis hin zur technischen Anwendbarkeit. Je nach
Anwendungsbereich unterscheiden sich die Anforderungen an die verwendeten Liganden.
Das Hauptaugenmerk liegt hierbei zum einen auf einer hohen Komplexstabilitdt und zum
anderen auf einer gewissen Selektivitdt der Liganden gegeniber der fir die Anwendung
relevanten Metallionen.?

Sowohl die Stabilitat als auch die Selektivitat lassen sich durch die Wahl des
Ligandgrundgeristes (zyklisch, azyklisch) und die Wahl der funktionellen Gruppen steuern.!
So haben verschiedene Ligandatome nach dem HSAB-Prinzip eine unterschiedliche Tendenz
an Metallatome zu koordinieren.? Es hat sich gezeigt, dass eine Mischung verschiedener
funktioneller Gruppen die Vielseitigkeit des Liganden erhoéht.® Bei der Komplexbildung selbst
ist es wichtig, dass ausschlieZlich 5- bzw. 6-gliedrige Chelatringe gebildet werden, da diese
den groRten Beitrag zur Komplexstabilitat besitzen.!

Eine Klasse, die viele dieser Eigenschaften besitzt, ist die Klasse der zyklischen
Polyaminopolyalkohole (PAPASs). Nach dem HSAB-Prinzip gehéren sowohl die OH- als auch
die NH2-Gruppe zur Klasse der harten Lewis-Basen, wobei Sauerstoff gegentiber Stickstoff
harter ist und weichere Lewis-Sduren somit bevorzugt Uber den Stickstoff koordiniert
werden.** Aufgrund der Vielzahl der funktionellen Gruppen und der damit verbundenen
Mdglichkeit pro Ligand mehrere Metalle zu binden sind PAPA-Liganden in der Lage
netzwerkartige Strukturen auszubilden.® So zeigten bereits friihere Arbeiten, dass Liganden,
mit einem (CHX),-Gerist (n > 3 und X = NH> oder OH), aus sterischen Gruinden nicht in der
Lage sind mit allen funktionellen Gruppen an ein Metallzentrum zu binden.®” Somit kénnte
diese Klasse von Liganden als neue und nutzliche Erganzung zu den im Bereich der
netzwerkbildenden Liganden bereits standardmafig verwendeten Bausteinen®1° angesehen
werden. Die Dichte der koordinierenden Gruppen versetzt die Liganden der Klasse der
Polyaminopolyalkohole und deren Komplexe in die Lage, Wasserstoffbriicken auszubilden.
Diese Eigenschaft erleichtert den Aufbau supramolekularer Netzwerke durch eine
Stabilisierung der Strukturen tber diese Wasserstoffbriicken.®

Das von Quadbeck und Rohm im Jahr 1956 erstmals synthetisierte
1,3,5-Triamino-1,3,5-tridesoxy-cis-inosit (taci)}* gehort dabei wohl zum bestuntersuchten
Vertreter dieser Klasse.2'314 Abbildung 1 zeigt diesen Liganden und die beiden moglichen

Sesselkonformere.
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NH»
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Abbildung 1: Sesselkonformere des 1,3,5-Triamino-1,3,5-tridesoxy-cis-inosit (taci)

Diese unterscheiden sich durch die rdumliche Ausrichtung der funktionellen Gruppen am
Cyclohexangrundgerist. Bei einer stehen die Aminogruppen in axialer und die OH-Gruppen
in aquatorialer Position (links). Bei der Uber den gesamten pH-Bereich dominierenden
Konformation ist dies genau umgekehrt (rechts).'* Aufgrund der hohen Anzahl an funktionellen
Gruppen und der Mdoglichkeit der Sesselinversion besitzt der Ligand taci 4 verschiedene
Koordinationsmodi (Abbildung 2).

Abbildung 2: Verschiedene Koordinationsmodi des taci.

Zum einen hat der Ligand die Mdglichkeit tber die triaxiale Position als reiner Aminligand (2)
oder reiner Polyalkohol (3) zu koordinieren. Zum anderen ware eine Komplexbildung Utber eine
der beiden gemischtvalenten side-on Bindungsstellen (1) und (4) mdoglich. Alle vier
Koordinationsstellen lassen bei einer tridentaten Bindung jedoch nur eine faciale Koordination
des Liganden an ein Metallzentrum zu. Die adamantanahnliche homoatomare Koordination
stellt jedoch andere Anforderungen an die Metalle, als die heteroatomare side-on
Bindungsstelle. Es konnte gezeigt werden, dass kleine Atome die Koordination tber die
Paosition (2) oder (3) bevorzugen, wohingegen die Komplexbildung grofRerer Kationen Gber die
Kavitat (1) und (4) erfolgt.31°

PAPA-Liganden sind im Metallkomplex, in denen die Liganden tiber die O-Atome koordinieren,
zu einem intramolekularen Protonentransfer befahigt, was dazu fihrt, dass man einen
zwitterionischen Liganden erhdlt. Dieser Effekt riihrt daher, dass die Amine als interne Base
fungieren konnen. Die zwitterionische Form wird vor allem dann interessant, wenn kleine
hochgeladene Kationen koordinieren, da diese die intrinsische Aziditat der OH-Gruppen
erh6hen und somit die zwitterionische Form dominant wird. Dies impliziert eine erhdhte
Stabilitdt des Komplexes im sauren pH-Bereich.®> Abbildung 3 verdeutlicht dies in einem
Vergleich zwischen taci und einem reinen Polyalkohol. Im Gegensatz zum taci ist beim reinen

Polyalkohol eine externe Base zur Deprotonierung der OH-Gruppen notwendig.
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Abbildung 3: Koordination und Deprotonierung eines reinen Polyalkohols (unten) im Vergleich zum taci (oben).

Neben der Moglichkeit der Koordination eines Metallzentrums sind PAPA-Liganden ebenfalls
dazu in der Lage, mehrkernige Metallkomplexe zu bilden. Am besten wird dies, im Falle des
taci, mit den Lanthanoiden Y?**, La®", Eu®*, Gd®** und Dy?®" deutlich. Alle kristallisieren in der
Form [Ms(H.staci)2]**. Als Beispiel, wie diese Metalle vom Liganden komplexiert werden, zeigt
Abbildung 4 den Gds(H-staci).-Komplex.*® Hierbei wird Gd** ausschlieRlich tridentat tiber den
Koordinationsmodus (4), wie man es fur Metalle mit grof3en lonenradien erwarten wirde,
gebunden. Die deprotonierten OH-Gruppen dienen im Komplex als Oxobriicke zwischen den
Metallzentren. Aufgrund der hohen Koordinationszahl des Metallzentrums sind die Ubrigen

Koordinationsstellen des Gd** von jeweils zwei H,O-Molekiilen besetzt.

3+

, ~ N
<N
S

Abbildung 4: Schematische Darstellung des [Gds(H.staci),(H.0)s]**-Komplex.




1. Einleitung

1.2. Die Liganden 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit und

all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol

Zwei weitere Vertreter aus der Gruppe der PAPA-Liganden stellen das 1,3-Diamino-
1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (daci) und der Ligand all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol) dar.
Diese beiden Liganden sind im Vergleich zu ihrem strukturverwandten Vertreter, dem taci, in
der Literatur noch relativ unbekannt. Wie dieser, lassen sich auch diese beiden aus den
jeweiligen Nitroaromaten durch Hydrierung herstellen. Bei daci, welches erstmals von Dijkstra
im Jahre 1968 hergestellt wurde,*” geht man vom Pyrogallol als Grundkomponente aus. Es
zeigte sich, dass bei der Hydrierung von 4,6-Dinitropyrogallol 6 Nebenprodukte zum
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit entstehen. Sie fanden heraus, dass durch mehrmaliges
Umkristallisieren des Rohproduktes mit Methanol nur eine Reinheit von 70 — 80 % erreicht
werden konnte. Durch eine aufwendigere Chromatographie (ber Kieselgel und
anschlieRender fraktionierter Kristallisation der relevanten Fraktionen, konnte eine hohe
Reinheit erreicht werden. Unter Zuhilfenahme der Umkristallisation des Rohproduktes ergaben
die Arbeiten von Merten®!® eine Reinheit von knapp 90 %. Unter zu Hilfenahme dieses
Rohproduktes ist es ihm jedoch gelungen Einkristalle zu erhalten.'® Abbildung 5 zeigt das
Syntheseschema ausgehend vom 4,6-Dinitropyrogallol, sowie die unterschiedlichen

Sesselkonformere (i) und (ii) des Liganden.

Ha/ Katalysator
20 IH

4 .6-Dinitropyrogallol 1,3-Diamino-1,2, 3-tridesoxy-cis-inosit (daci)
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(i) (ii)
Abbildung 5: Schema zur Synthese des PAPA-Liganden daci (oben) sowie die Darstellung der beiden
Sesselkonformere (i) und (ii) bei der Komplexbildung mit Metallen. In (1) koordiniert daci side-on als reiner Polyalkohol.

In den anderen beiden koordiniert der Ligand jeweils lUibe einen gemischten Donorsatz, wobei (2) Uber eine side-on und

(3) uber eine triaxiale Koordination verlauft.
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Wie taci besitzt auch der Ligand daci unterschiedliche Koordinationsmodi und ist bei
Komplexierung Uber drei funktionelle Gruppen ausschliel3lich zur facialen Koordination
befahigt. daci verfugt gegeniber seinem strukturverwandten Vertreter dem taci jedoch nur
Uber drei mdgliche Koordinationsstellen. Zum einen als reiner Polyalkohol Gber drei
OH-Gruppen in ax.-dqu.-ax.-Position (1). Zum anderen besteht die Mdglichkeit Gber die
triaxiale Position (3) sowie eine weitere side-on Nische (2) an das Metallzentrum anzugreifen.
Die beiden letztgenannten Positionen verfigen dabei tber einen gemischten Donorsatz.

Den Liganden tachol gewinnt man durch Hydrierung der Pikrinsdure (Abbildung 6). Dieser
wurde erstmals von Merten im Jahr 2012 synthetisiert. Allerdings ist es ihm auch hierbei durch
Umkristallisation mit Methanol lediglich gelungen, eine Reinheit von 95 % zu erzielen.>!8

OH OH
O,N NO, H.N NH2
H, / Katalysator
_— >
H,0 / H*
NO. NH2
Pikrinsaure 2,4 6-Triaminocyclohexanol (tachol)
(4)
MZ+
OH (5)
NH2 H2N “\ HZN":: “_—-:Mz+
HoN NH,

(iii) (iv)
Abbildung 6: Schema zur Synthese des Liganden tachol (oben) sowie die Darstellung der beiden Sesselkonformere (iii)

und (iv) bei der Komplexbildung mit Metallen (unten). Mdgliche Koordinationen kénnen nur in (iv) Uber eine triaxiale

Position (4) und eine NNO-Koordination (5) erfolgen.

tachol kann sowohl Uber eine homoatomare triaxiale Position (4) als auch Uber eine
gemischtvalente NNO side-on Koordination (5) Metalle binden. Bei tachol ist jedoch nur eines
der beiden mdglichen Sesselkonformere (iv) zur Koordination befahigt.

Erste Untersuchungen hinsichtlich der koordinationschemischen Eigenschaften der Liganden
tachol und daci wurden ebenfalls von Merten durchgefuhrt. Fir den Liganden daci ist es unter

anderem gelungen, einen 5-kernigen Kupferkomplex zu synthetisieren (Abbildung 7).%18




1. Einleitung

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Kristallstruktur des finfkernigen [Cus(daci)s(H-.daci),]**-Komplex. Zur
besseren Ubersicht sind die OH-Gruppen in rot und die Amine in blau dargestellt, sowie die H-Atome am

Kohlenstoffgrundgeriust weggelassen.

Hierbei befinden sich vier Cu?*-Atome in der &uReren Sphéare und sind jeweils quadratisch
pyramidal von zwei daci Liganden koordiniert. Ein Ligand bindet dabei Uber die triaxiale
Position (3) der andere bindet zweizahnig Uber ein Alkoholat und eine Aminfunktion. Das
zentrale Kupfer ist verzerrt oktaedrisch von zwei daci Einheiten dber den
Koordinationsmodus (1) gebunden. Vier dieser OH-Gruppen sind dabei deprotoniert und
dienen als Briickenligand zu den Cu?*-Atomen in der duReren Sphare. Messungen zur
magnetischen Suszeptibilitat zeigten leichte ferromagnetische Wechselwirkungen zwischen
den Kupferionen in der &ulReren Sphare, sowie antiferromagnetische Kopplungen zwischen
dem zentralen Cu?* und den Cu?*-lonen in der auReren Sphare.>8

Im Komplex finden sich zudem sowohl starke intramolekulare Wechselwirkungen in Form von
Wasserstoffbriickenbindungen, als auch intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
Anionen und Wassermolekulen, ebenfalls in Form von Wasserstoffbrickenbindungen. Die
Korrelationen zwischen den Anionen und der Komplexeinheit fihrt zur Ausbildung von
Kanalen, in die die oben angesprochenen Wassermolekile eingelagert werden kénnen.>8 In
einer vorangegangenen Arbeit konnte unter zu Hilfenahme dieses Komplexes der Ligand daci
in reiner Form erhalten werden.?°

Fir den Liganden tachol ist es Herrn Merten ebenfalls gelungen Einkristalle zu
synthetisieren.?* Im speziellen konnte er neben den Einkristallen des reinen Liganden auch
welche mit den Metallen Zink und Nickel erhalten.>8 Aus diesen Arbeiten lasst sich noch nicht
erkennen, ob der Ligand tachol in der Lage ist mehrkernige Metall-Komplexe zu bilden. Bei
allen Strukturen zeigt sich, dass der Ligand ausschlie3lich Gber die triaxiale Position (4)

koordiniert.
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1.3. Ziel und Motivation dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der komplexchemischen Eigenschaften der Liganden
tachol und daci. Dabei sollte an die Arbeiten von Merten angeknipft werden. Erstens galt es,
einen geeigneten Aufreinigungsschritt zu finden, um den Liganden tachol in reiner Form zu
erhalten.

Im Speziellen sollten dann die Eigenschaften der Liganden, sowohl in Lésung mittels
potentiometrischer und UV-VIS spektroskopischer Methoden, als auch im Festkorper, durch
gezielte Synthese von Einkristallen untersucht werden. Diese wiederum sollten mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden. Besonderes Augenmerk sollte dabei auf die
Bildung von mehrkernigen Komplexspezies gelegt werden.

Als weiteres Ziel sollte die Derivatisierung des Liganden daci vorangetrieben werden. Durch
zusatzliche funktionelle Gruppen sollten die Zahnigkeit und somit auch die Eigenschaften zur
Komplexbildung verandert werden. So kann z.B. durch die Einfihrung funktioneller Gruppen
mit niedrigen pKs-Werten die Komplexbildung im Sauren verstéarkt werden.
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

2.1. Der Ligand 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

2.1.1. Synthese von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

Die Synthese des Liganden 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (daci) erfolgte nach
Anlehnung an eigene Vorarbeiten.? Hierbei wurde von Pyrogallol ausgegangen. Dieses wurde
in einer dreistufigen Synthese zum Liganden daci umgesetzt. Abbildung 8 zeigt das

Syntheseschema der Reaktion.

OH OAc

HO OH AcO OAc
Essigsaureanhydrid

143°C, 3h

Pyrogallol Pyrogalloltriacetat

HNO3 (100%)

-20°C
OH
OH HO OH
OH NH2 Kat. HzSOa
5 bar H,-Druck, 5 Tage
HO NH; O,N NO,
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit 4,6-Dinitropyrogallol

Abbildung 8: Syntheseschema von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit.

Im ersten Schritt erfolgte die Einfihrung von OH-Schutzgruppen mittels Essigsdureanhydrid.
Im zweiten Reaktionsschritt wurde das Pyrogalloltriacetat mit HNO3z zum 4,6-Dinitropyrogallol
umgesetzt. Der letzte Schritt stellte die Hydrierung der Nitroverbindung mit einem
Pt / Rh-Katalysator dar. Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls analog zu vorherigen Arbeiten.?®
Hierbei wurde das Rohprodukt zunachst aus schwefelsaurer Losung mit Methanol
umkristallisiert und anschlie@end mit Hilfe des oben beschriebenen Kupferkomplexes

gereinigt.
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2.1.2. Potentiometrische Titration von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

Der Ligand daci besitzt zwei basische Zentren in Form von primaren Aminen.
Dementsprechend sollten sich mittels potentiometrischer Titration zwei pKs-Werte ermitteln
lassen. Da der Ligand sehr hygroskopisch ist, wurde zunachst eine Stammlésung hergestellt,
deren Zusammensetzung Uber Saure-Base-Titrationen bestimmt wurde. Hierfir wurden bei
der Auswertung mit Hyperquad 20082?? die Ligand-, die H*-lonenkonzentration und die
pKs-Werte freigegeben.

Fur die Bestimmung der pKs-Werte wurden 1 mM Ldsungen von daci bei 25 °C unter
N2-Atmosphére und einer lonenstéarke von 0,1 M respektive 1 M an KCI mit 0,1 M KOH titriert.
Die unterschiedlichen pKw-Werte fir das 1 M KCI-Medium zeigten dabei nur einen
vernachlassigbar kleinen Einfluss auf die pKs-Werte (Tabelle 1). Die Auswertung der
Titrationskurven erfolgte ebenfalls mit dem Programm Hyperquad 2008,2 wobei die
Teilchenverteilungen mit dem Programm HYSS 20092 simuliert wurden. Abbildung 9 zeigt die
Titrationskurve mit zugehoérigem Fit (links) und die Teilchenverteilung (rechts) des Liganden
daci. Die Schnittpunkte der Kurven der Teilchenverteilung geben dabei immer die Lage der

pKs-Werte wieder.

100
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° 4
;T 60
~
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T T T T T 0 M T L v T T T T
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Abbildung 9: Gemessene (Kreise) und mit Hyperquad 2008% berechnete (rote Linie) Titrationskurve von daci
(N2-Atmosphare, 25 °C, | = 0,1 M KCl, links); mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung
([L]tor. = 1 mM, rechts).
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Tabelle 1: Ergebnisse der potentiometrischen Titration von daci bei 25 °C unter N,-Atmosphare.

Inertelektrolyt 0,1 M KClI 1 MKCI
Titrationstyp kontinuierlich
¢ (Ligand) [mmol/l] 1,00
Titrationsmittel 0,1 M KOH 0,1 M KOH 2
Zugabe pro Messpunkte [ml] 0,022 0,018
Mischzeit [s] 60
Anzahl der Messungen 5 6
Anzahl der Messpunkte 81 73
Zugabevolumen [ml] 1,87 1,269
pH-Bereich 4,81 - 10,65 5,23 -10,38
pKs1* 7,606(3) P 8,00(1) © 8,01(1) @
pKs2* 9,213(2) b 9,49(1) © 9,46(1) ¢
o 1,254 1,445 1,616

* Fur den Liganden HL gilt: Ks;j = [LHy.] - [H] - [LHx)4]". Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen
entsprechen dem dreifachen Wert aus Hyperquad 2008% ( 0,1 M KOH mit 0,9 M an KCI; ® pKy = 13,78%*; ¢ pKyw = 13,75%;
dMit dem Programm Elektrodenkalibrierung bestimmter experimenteller pKy = 13,82 (Mittelwert Uber sechs
Messungen)). (o entspricht Giite des Fit)

Eine weitere Methode zur Bestimmung von pKs-Werten bietet neben der klassischen
Potentiometrie, die NMR-Spektroskopie. Eine genauere Beschreibung der Methode erfolgt in
Abschnitt 2.3.3. Ein Vergleich der pKs-Werte, die mit Hilfe der Potentiometrie bestimmt
wurden, mit denen aus der NMR-Titration®® zeigt unter der Beriicksichtigung des
Isotopieeffekts und dass fur die NMR-Titration keine konstante lonenstarke wurde, eine gute
Ubereinstimmung (Tabelle 2).

Tabelle 2: Vergleich der pKs-Werte aus den potentiometrischen Messungen sowie der NMR-Titration.

Potentiometrie (I=0,1 M KCI) | NMR-Titration?°
pKs1 7,605(2) 8,00
pKs2 9,219(2) 9,54

-10 -
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2.2. Derivatisierung von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

mit Pyridincarbaldehyd

Wie in Abschnitt 1.3 erwdhnt ist ein Ziel dieser Arbeit, die Derivatisierung des Liganden
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit, um dessen Zahnigkeit zu erhdhen. Hierbei hat sich in
der Arbeitsgruppe die Umsetzung mit Pyridin-2-carbaldehyd als einfach durchzufihren und
zielfihrend erwiesen.?62° Abbildung 10 zeigt das Syntheseschema der Umsetzung von
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit mit Pyridin-2-carbaldehyd zu den einfach bis vierfach

_ ﬂ
OH HN N 4
OHOH HN \ﬁﬁ /j

HO NH, _N
(i) (ii) < )

oH chiral, héchste Zahnigkeit 4 chiral, héchste Zihnigkeit 6
oH NH:z 1. Pyridincarbaldehyd, 24 h
2.NaBH, 24 h = _
HO NH abs. MeOH " Y AV
\
P, oH —
OH HN —
HO N

(iii) (iv)
achiral, héchste Zahnigkeit 5 achiral, hochste Zahnigkeit 7

alkylierten Produkten (i) - (iv).

N

_N
o \

Abbildung 10: Syntheseschema zur Umsetzung von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit mit Pyridin-2-carbaldehyd zu

den moéglichen Produkten 1-(Pyridin-2-ylmethyl)amino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (i), 1-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-2-

(Pyridin-2-ylmethyl)amino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (ii), 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (iii)
sowie 1-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-2-bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (iv).

Je nach Alkylierungsgrad koénnen dabei theoretisch zwei chirale Liganden (i) und (ii) sowie
zwei achirale Liganden (iii) und (iv) gebildet werden. Lauft beispielsweise die Koordination an
ein Metallzentrum am Grundgerist des Liganden immer (ber die triaxiale Bindungsstelle
(siehe Abbildung 5), so kann (i) beispielsweise als 4-z&hniger Ligand fungieren. Legt man
diesen Koordinationsmodus fir alle Derivate zu Grunde, so kann die Z&ahnigkeit fur die
Derivate (ii)-(iv) bis auf sieben fir den Liganden (iv) erhoht werden. Fir Metalle mit einer
KZ = 6, ware bei dieser Art der Komplexierung fir die Liganden (i) und (iii) zwei bzw. eine
Koordinationsstelle frei, die fur katalytische Reaktionen genutzt werden kdnnte.

Neben diesen Koordinationen wére eine dreizahnige fur die Derivate (i) und (iii) Uber die
OH-Gruppe des Grundgerustes, das sekundare Amin sowie tber den Pyridinstickstoff maglich.
Die Liganden (ii) und (iv) konnten bei diesem Koordinationsmodus als 4-zahniger Ligand
dienen. Zudem waren die Liganden (ii) - (iv) in der Lage mehrkernige Komplexe zu bilden.

Abbildung 11 zeigt zum einen die dreizdhnige Koordination tGber OH-NH-NPy sowie eine

-11 -



2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

maogliche mehrkernige Spezies ausgehend von (iii). Die mit X gekennzeichneten freien
Koordinationsstellen kdnnten einerseits wie oben erwéht zur katalytischen Reaktion oder zum

Aufbau Netzwerkartiger Strukturen genutzt werden.

N X
) \,N,I WX y
Ay
X
X/n, | ‘\\\\X /I\XX’/,’ _\\\\
HO Mo~ Ho' \ M —
0Ty | ) o | )
HO N HO N

Abbildung 11: Mégliche dreizdhnige Koordination von (i) an ein Metallzentrum (KZ = 6), sowie die Koordination von (iii)
an zwei Metallzentren (KZ = 6) zur Darstellung mehrkerniger mehrkerniger Komplexspezies. Die mit X
gekennzeichneten Positionen symbolisieren freie, nicht vom Liganden besetzte, Koordinationsstellen am

Metallzentrum.

2.3. Der Ligand 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-

tridesoxy-cis-inosit

2.3.1. Synthese von 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-
inosit

Fur die Synthese von 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (pyzdaci (iii),
Abbildung 10) wurde daci mit Pyridin-2-carbaldehyd zum zweifach alkylierten Produkt
umgesetzt. Hierbei wurde bei der Synthese in Anlehnung an vorangegangene Arbeiten
verfahren.?63032 Apbildung 12 zeigt erneut das Syntheseschema fir diese Umsetzung
vergleichbar zu Abbildung 10. Das primare Amin des Liganden greift im ersten Reaktionsschritt
den Carbonylkohlenstoff des Aldehyds an. Hierbei kommt es in einer
Additions- / Eliminierungsreaktion, bei der H>O eliminiert wird, zur Iminbildung. Dieses wird in
einer reduktiven Aminierungsreaktion mit NaBH4 als Reduktionsmittel zum Amin reduziert.
Aufgrund der in Abschnitt 2.2 diskutierten moglichen mehrfach Alkylierung, wurde eine
Reinigung der Reaktionsmischung tber eine Sephadexséule durchgefihrt. Dass die Synthese

nicht glatt zu einem Produkt verlief, zeigten NMR-Spektren nach der Reduktion mit NaBH..

-12 -
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Abbildung 12: Syntheseschema von 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit (iii), sowie mogliche

N

bei der Reaktion entstehende Nebenprodukte.

Bei der Aufreinigung durch Sephadexchromatographie wurde die Reaktionsldsung im
Verhaltnis 1:1 mit CuSO. versetzt und ein pH-Wert > 10 eingestellt. Die Trennung der
verschiedenen Kupferspezies mittels Sephadexchromatographie erfolgt einerseits nach der
GroRenausschlusschromatographie und andererseits nach unterschiedlicher Ladung, je nach
gebildetem Komplex. Als Elutionsmittel wurde NasCitrat verwendet. Es konnten zwei,
respektive drei Banden isoliert werden, wobei zwei davon sehr schwach waren. Die Trennung
der Reaktionsprodukte Uber eine Sephadexsaule verlief schwieriger als bei ahnlichen
Versuchen vorheriger Arbeiten. Um eine scharfe Trennung der entstandenen Produkte zu
erhalten wurden verschiedene Parameter, die einen Einfluss auf das Trennverhalten haben,
verandert. Neben der Variation der Konzentration des Laufmittels der Sephadexsaule wurde
parallel dazu die Saulenlange verandert. Neben den Parametern der Sephadextrennung
wurden auch Parameter beim nachfolgenden Entsalzen (ber einen Kationentauscher
verandert. Die S&ulenléange des Kationentauschers wurde jedoch immer konstant bei 70 cm
belassen. Tabelle 3 gibt eine Ubersicht (ber die Variation der verschiedenen

Trennparameter.3!
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

Tabelle 3: Parameter zur Optimierung der Trennung mittels Sephadex- und anschlieBender Kationentauscherséaule. Die

rot gekennzeichneten Fraktionen enthalten das 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

Sephadexséaule Kationentauschersaule
Lange Auftrennung c(NasCitrat) [M] Elutionsmittel HCI
1.Bande 0,05 - - - -
2.Bande 0,2 2IH0 | 2105M | 2I1M | 3I3M | 2I6M
63 cm
1.Bande 0,05 - - - -
2.Bande 0,1 11H0 | 2105M | 311M | 2I3M | 216M
1.Bande 0,05 - - - -
2.Bande 0,05 11H0 | 2105M | 111M | 2I3M | 216 M
3.Bande 0,05 - - - -
70 cm
1.Bande 0,05 - - - -
2.Bande 0,05 11H0 | 1105M | 211M | 2I3M | 216M
3.Bande 0,05 - - - -

Es zeigt sich, dass die Saulenlange der Sephadexsaule, wie es zu erwarten war, den grof3ten
Optimierungsparameter darstellt. Ab einer Saulenlange von 70 cm kénnen drei Kupferbanden
isoliert werden, wobei sich nach dem Kationentauscher in der ersten und dritten kein sauberes
Produkt isolieren lies. Die in Tabelle 3 rot markierten Fraktionen zeigen das zweifach alkylierte
1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit an.

Da, wie bereits erwahnt, in allen anderen Fraktionen kein sauberes Produkt erhalten werden
konnte, wurden die nach der Sephadextrennung erhaltenen Banden untersucht. Hierbei
konnten in der dritten Bande, nach der Sephadexséaule, durch abdampfen des Losemittels bei
Raumtemperatur kleine Einkristalle zu erhalten, welche der Rontgenstrukturanalyse zugefuhrt
werden konnten. Abbildung 13 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Uber die
Sephadex getrennten ,Cusl-Komplexes® (L = (ii) in Abbildung 10). Dieser kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr.15). Die Verfeinerung der Struktur ergab folgende R-Werte,
R1=16,29 % und wRz = 16,75 %. Im Komplex sind vier Cu?" an zwei Ligandeinheiten gebunden.
Die Ligandeinheit entspricht dabei der Molekdilrstruktur (ii) aus Abbildung 11 bzw. Abbildung
12. In der in Abbildung 13 gezeigten Struktur sind drei verschiede Koordinationsmodi des
Kupfers realisiert. Cu01 und Cu04 wird hierbei quadratisch-planar koordiniert. Cu01 wird dabei
von zwei deprotonierten OH-Gruppen einer Ligandeinheit (0208, 0209) gebunden. Die
anderen beiden Koordinationsstellen werden von einem sekundaren Amin (N125) und einem
Pyridinstickstoff (N132) der zweiten Ligandeinheit besetzt. Das Ligandatom O209 dient hierbei
als Bruickenligand und bindet gleichzeitig an Cu03. Dieses Cu?* wird zusatzlich noch von N225,
N232, CI2 und CI3 quadratisch pyramidal gebunden. 0208 fungiert als weiterer Briickenligand
in dieser Struktur und bindet neben Cu0l1 an Cu02. Als weitere Liganden der verzerrten
trigonal-bipyramidalen Struktur des Cu02 dienen das tertiare Amin N210 sowie die beiden
Pyridinstickstoffe N224, N217 wie auch CI1. Cu04 ist, wie oben erwahnt, in dieser Struktur
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

guadratisch-planar von N124, N110, N117 und Cl4 umgeben. Bei N117 und N124 handelt es
sich dabei um zwei Pyridinstickstoffe, wobei N110 als tertiares Amin bindet. Um bei einer
5-fach Koordination, wie sie bei Cu02 und Cu03 vorliegt, entscheiden zu kdnnen, ob es sich
hierbei um eine quadratisch pyramidale, oder um eine trigonal-bipyramidale Struktur handelt,
kann eine Berechnung nach Addison durchgefiihrt werden.®
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Abbildung 13: Ortep-Darstellung von [Cus(H.,pysdaci),Cls]?*. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sowie die Gegenionen und Lésemittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit

halber weggelassen.

Fur eine ideale quadratische Pyramide gilt dabei a =3 = 180°. 3 beschreibt dabei den gréReren
der beiden basalen Winkel. Der Ligand A steht dabei immer in axialer Position Gber der
BCDE-Ebene (Abbildung 14). Da in den meisten Strukturen M oberhalb dieser Ebene in
Richtung des Liganden A liegt, gilt fur a = 3 < 180°. Betrachtet man nun die Differenz 3 - a, so
gilt fur das Ergebnis mit einem Winkel von 0°, dass es sich um ein Koordinationspolyeder mit
Cs-Symmetrie (quadratisch pyramidal) handelt. Betragt das Ergebnis 60°, so handelt es sich

um eine Dzy,-Symmetrie (trigonal-bipyramidale Struktur).
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

A A A
B ‘ - | \
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a=p<180° 180° > B > q B>a,a=120°
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Abbildung 14: Schematische Darstellung einer Koordination, bei der fiinf Liganden an ein Metallzentrum koordinieren.
B beschreibt dabei den groReren der beiden basalen Winkel. Links: ideal quadratisch pyramidale Struktur. Mitte:

Struktur ideal quadratisch pyramidal und ideal trigonal bipyramidal. Rechts ideal trigonal bipyramidale Struktur.

Addison definiert nun den Parameter 1 = (B - a) / 60° als Kriterium dafir, ob ein
Koordinationspolyeder Ca,-Symmetrie oder Ds,-Symmetrie besitzt. Fir 1 = 0 liegt somit eine
ideale quadratische Pyramide und fiir T = 1 eine ideale trigonale Bipyramide vor.3® Betrachtet
man nun die Bindungswinkel zwischen relevanten Atomen, so lassen sich die

Koordinationspolyeder nach Tabelle 4 einordnen.

Tabelle 4: Strukturparameter 1 zur Charakterisierung der 5-fach koordinierten Zentralatomen Cu02 Cu03 nach Addison.

Winkel

Atom a B T
Cu02 | 140,4 (N217 - Cu - N224) 177,8 (CI1 - Cu - N210) 0,62
Cu03 150,8 (CI2 - Cu - N225) 162,2 (N232 - Cu - 0209) | 0,19

Demnach findet sich fir Cu03 eine Geometrie in Richtung der Ca-Symmetrie, wohingegen
das Koordinationspolyeder um Cu02 mehr einer Dsy,-Symmetrie zuzuordnen ist.

Betrachtet man jeweils die beiden basalen Winkel der Kupferionen Cu01 und Cu04, so ist zu
erkennen, dass diese alle < 180° sind (Tabelle 5). Somit handelt es sich nicht um eine ideal
guadratisch planare Koordination. Beide Kupferatome liegen nicht innerhalb der quadratischen
Flache. Cu01 ist um 0,022(1) A und Cu04 um 0,049(1) A von der Grundflache angehoben.
Dass die Winkel zwischen den Atomen N124-Cu04-N110 und N117-Cu04-N110 deutlich
kleiner, als die 90° der ideal quadratisch planaren Flache sind, ist der Struktur des Liganden
geschuldet. Das gleiche Phanomen, dass die Winkel zwischen einem koordinieren Amin- und
einem Pyridinstickstoff kleiner sind als die 90°, beobachtet man bei Cu01. Das gleiche konnte
schon fur die Kupfer-Kristalle der pyxdaza-Derivate (x = 1, 2 oder 3) beobachtet werden.?®
Somit kann festgehalten werden, dass aufgrund der Struktur des Liganden die ideale

guadratisch planare Struktur wohl nicht erreicht werden kann.
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

Tabelle 5: Ausgewéhlte Bindungswinkel (°) von [Cu4(H-pysdaci),Cl4]Cl; - 11 H,O.

0208-Cu01-0209 94,4(2) N124-Cu04-N117 | 164,2(3)
0208-Cu01-N132 169,0(3) N124-Cu04-N110 82,4(3)
0209-Cu01-N132 91,8(2) N117-Cu04-N110 83,8(3)
0208-Cu01-N125 94,6(2) N124-Cu04-Cl4 97,5(2)
0209-Cu01-N125 165,4(2) N117-Cu04-Cl4 96,3(2)
N132-Cu01-N125 81,3(2) N110-Cu04-Cl4 179,7(2)

Die Bindungsabsténde zwischen den Cu?*-lonen und den koordinierenden Ligandatomen
(Tabelle 6) weichen fir fast alle Stickstoffliganden von denen, die man aus der Literatur kennt,
ab.* So weisen die Bindungslangen der Pyridinstickstoffe sowohl fir die 4-, als auch fur die
5-fach Koordination kleinere Bindungslangen auf, wobei die Abweichung fir die quadratisch
planare Koordination nicht sehr grof3 ist. Bei der Koordination tber finf funktionelle Gruppen
ist die Abweichung deutlicher. Die Bindungslangen fiur die sekundaren Amine sind fur N225
kleiner und fiir N125 grof3er, als die in der Literatur beschriebenen. Einzig die Abstande der
tertiaren Amine sind dagegen im Bereich der Literaturwerte. Die Abweichung der
Bindungslangen der Chlorid Liganden liegt ebenfalls im Rahmen dessen was man aus der

Literatur kennt.3*

Tabelle 6: Ausgewahlte Bindungslangen (A) von [Cu,(H.;pysdaci).Cl4]Cl; - 11 H,0.

Cu01- 0208 | 1,953(5) Cu04 - Cl4 2,275(2)
Cu0l-0209 | 1,963(5) | Cu04-N124 | 1,981(7)

Cu0l-N132 | 1,978(6) | Cu04-N117 | 2,003(8)
CuOl-N125 | 2,089(6) | Cu04-N110 | 2,076(6)
Cu03-CI2 | 2,288(2) | Cu02- 0208 | 2,238(5)
Cu03-CI3 | 2,487(3) | Cu02-N217 | 2,016(7)

Cu03-0209 | 1,948(6) | Cu02-N224 | 2,038(7)
Cu03-N232 | 1,987(8) | Cu02-N210 | 2,055(6)
Cu03-N225 | 2,010(7) Cu02 - CI1 2,255(2)
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

2.3.2. Strukturaufklarung von 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-

tridesoxy-cis-inosit

Die Strukturaufklarung des Liganden 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-
inosit erfolgte mittels ein- und zweidimensionaler NMR-Spektroskopie. Anhand der
Cs-Symmetrie des Liganden wirde man im 'H-Spektrum 11 Signale und im 3C-Spektrum
10 Signale erwarten (Abbildung 15). Aufgrund der sehr ahnlichen chemischen Umgebung der
Signale H*> und H*> fallen diese jedoch zu einem Signal zusammen. Die Strukturaufklarung
erfolgte ausgehend von den CH»-Gruppen, welche mittels DEPT135 (Abbildung 95)
identifiziert wurden. Neben diesen konnte auch C6 bestimmt werden, da dieses als quartares
C-Atom keine Resonanz im DEPT135 (Abbildung 95) zeigt. Um zu entscheiden, welches der
phasenverschobenen C-Signale zu C4 bzw. C5 gehort, wurde das CH-Cosy-Spektrum
(Abbildung 92) herangezogen. Aus diesem ist eindeutig zu schliel3en, dass das Signal bei
44 ppm zu C5 gehdren muss, da dieses mit den Protonen koppelt, die eine chemische
Verschiebung von 4,87 ppm und eine Integration von 4 H-Atomen aufweisen. C4 koppelt
dagegen mit H%x bzw. H*qu, die im *H-Spektrum aufgrund der Stellung im Ring, getrennt zu
finden sind. Die Protonen in aquatorialer Position sind aufgrund der magnetischen Anisotropie
tieffeldverschoben und somit bei hoheren ppm zu finden.® Ausgehend von der CH2-Gruppe
des Cyclohexangrundgerusts, erfolgt die Zuordnung der restlichen Signale des Rings. H%x

und H*squ. zeigen im HH-Cosy-Spektrum eine starke Kopplung zu H* (Abbildung 16).
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Abbildung 15: Zuordnung der NMR-Signale des py.daci sowohl im **C- (oben) als auch *H-NMR-Spektrum (unten)
(pH* = 1,00, R = Pyridin-2-ylmethyl).
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

Somit ist C3 durch das Kopplungssignal im CH-Cosy ebenfalls eindeutig zugeordnet. Im
HH-Cosy zeigt H3, neben der Kopplung zu den beiden Signalen der CH,-Gruppe, eine weitere
Kopplung zu H2 H? kann ebenfalls herangezogen werden, um H*x von H%q. 2zu
unterscheiden, da im zweidimensionalen Protonenspektrum eine W-Kopplung zwischen H?

und H*qu. in Abbildung 16 zu sehen ist.
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Abbildung 16: HH-Cosy-Spektrum von py.daci (pH* = 1,00). Links: Kopplungen zwischen den aromatischen Protonen.

Rechts: Kopplungen zwischen den Protonen am Cyclohexangrundgerust.

Die Zuordnung von H! erfolgt durch die Kopplung von H? und H! im HH-Cosy-Spektrum. Die
Zuordnung der jeweiligen C-Signale erfolgte ebenfalls durch die Resonanzen im
CH-Cosy-Spektrum (Abbildung 92).

Die Zuordnung der Signale des Pyridinrings erfolgte neben den Kopplungen in den
zweidimensionalen Spektren durch das Aufspaltungsmuster und der chemischen
Verschiebung im *H-Spektrum. Aufgrund der para- bzw. ortho-Position der Signale H® und H’
zum Pyridin-Stickstoff, sollten diese am starksten tieffeldverschoben sein.** Das Dublett bei
8,92 ppm kann so H® zugeordnet werden. Durch die Kopplung im HH-Cosy konnte somit H®
eindeutig durch die Kopplung mit H® identifiziert werden. Da H® neben H® noch mit H” koppeln
kann, kénnen H’ und H® somit ebenfalls prazise unterschieden werden. Die Zuordnung der
Signale im *C-Spektrum erfolgten wiederum, wie beim Cyclohexangrundgeriist, durch das
jeweilige Kopplungssignal des Protons mit dem **C-Kern im CH-Cosy-Spektrum (Abbildung
92).

Bestatigt wurden diese Uberlegungen durch das Messen eines CH-longrange-Spektrums. In
diesem ist unter anderem eine schwache 3J-Kopplung zwischen C5 und H® sowie eine starke

Kopplung zwischen C10 und H’ zu sehen (Abbildung 93).

chemische Verschiebung (ppm)
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2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

2.3.3. NMR-Titration von 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-
cis-inosit

Die NMR-Spektroskopie kann nicht nur zur Aufklarung der Struktur einer chemischen
Verbindung genutzt werden, sondern sie kann ebenfalls zur Bestimmung von pKs-Werten
herangezogen werden. Hierbei macht man sich zu Nutze, dass die an einem Kohlenstoff
gebundenen Wasserstoffatome in der Nahe des basischen Zentrums bei einer Protonierung
entschirmt und ihre Resonanzen zu tieferem Feld (héheren ppm-Werten) verschoben werden.
Aus den gemessenen Spektren lasst sich weiterhin eine Aussage Uber den Ort der
Protonierung treffen, da der Effekt des Shifts der Wasserstoffatome am Ort der Protonierung
starker ausgepragt ist und mit zunehmender Entfernung zur protonierten Stelle abnimmt.3¢
Darlber hinaus kann mit Hilfe der NMR-Titration Uberprift werden, ob die Konformation in
einem zyklischen Ringsystem lber den gemessenen pH*-Bereich gleich ist.

Die fur die Bestimmung der pKs-Werte bendtigten NMR-Spektren stammen dabei aus der
Arbeit von Kerstin Staub.3!

Aufgrund der Cs-Symmetrie mit einer Spiegelebene innerhalb des untersuchten Molekuls, ist
keine Bestimmung von 4 Mikrokonstanten moglich. Die ermittelten pKs-Werte sind daher als
Makrokonstanten anzusehen. Abbildung 17 zeigt die Abh&ngigkeit der Protonen-Signale vom

pH*-Wert.
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Abbildung 17: NMR-Titration von py.daci im pH*-Bereich von 1,00 — 10,74. Die chemische Verschiebung & ist in ppm
angegeben. Die Symbole entsprechen den gemessenen Resonanzen und die durchgezogenen Linien dem mit dem
Programm NMR-Titration berechneten Fit. Die gestrichelten senkrechten Linien kennzeichnen die Lage der pKs-Werte,
(R = Pyridin-2-ylmethyl).
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Es ist zu erkennen, dass die ersten beiden Protonierungen, ausschliellich die
Protonenresonanzen im zyklischen Grundgertist beeinflussen. Dies lasst sich daran erkennen,
dass keines der aromatischen Protonen-Signale durch die Protonierung beeinflusst wird.
Somit kdnnen die aus diesen Springen ermittelten pKs-Werte den beiden sekundéren Aminen
zugeordnet werden. pKs. entspricht der Protonierung eines der beiden Pyridinstickstoffe, da
ausschlief3lich Signale in direkter Nahe zum Pyridinring beeinflusst werden. Die Ergebnisse
der NMR-Titration sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: pKs-Werte von py.daci sowie Angabe der ppm-Werte fir die entsprechenden Makroteilchen, die aus der

Auswertung mit dem Programm NMR-Titration®® erhalten wurden.

Chemische Verschiebung & [ppm]
Spezies H?® H’ H® H8 | K5 | H? H? H® | H%qu. | Hx. pKs-Wert
L 8,47 786|746 |7,38(391|4,11|351(269| 1,85 | 1,56
LH 8,55 7,90 | 7,49 | 7,43 | 4,17 | 4,22 | 3,66 | 3,13 | 2,03 | 1,96 | pKsa= 8,2(2)
LH2 8,61 796 | 758|751 (451|440 3,70 | 3,61 | 2,43 | 2,28 | pKss =6,6(1)
LHs 894 |874|834|819|4,86|4,46 383|386 | 255|236 | pKsz2=1,6(1)

Obwohl man aufgrund der Struktur des Liganden und seiner 4 basischen Zentren ebenfalls 4
pKs-Werte erwarten wirde, konnten mit dieser Methode nur drei bestimmt werden. Dies liegt
zum einen darin begriindet, dass das Programm flr die Bestimmung des pKs-Wertes immer
zwei Plateaus, welche den Sprung begrenzen, bendtigt. Aus diesem Sprung bestimmt sich
dann die Deprotonierungskonstante. Diese Voraussetzung ist fir den Messbereich der ersten
beiden pKs-Werte nicht gegeben. Zum anderen konnte dies drin begriindet liegen, dass

pKsi < 0 ist und deshalb, mit dieser Methode nicht bestimmt werden kann.

2.3.4. Potentiometrische Titration von 1,3-Bis((pyridin-2-ylmethyl)amino)-
1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

Zur Bestimmung der pKs-Werte wurden kontinuierliche potentiometrische Titrationen bei
25 °C, unter Nz>-Atmosphare und im 0,1 M KCI-Medium durchgefihrt. Da der Ligand, wie er
aus der Synthese gewonnen wird sehr hygroskopisch ist, wurden die
Deprotonierungskonstanten ausgehend von einer Stammldésung bestimmt. Die
Konzentrationsbestimmung der Stammldsung erfolgte, wie die Bestimmung der pKs-Werte,
mit dem Programm Hyperquad 2008.%? Die Bestimmung der Konzentration der Stammlésung
erfolgte Uber die Auswertung von 5 Titrationen. Die Einstellungen sowie die erhaltenen

Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgefihrt.
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Tabelle 8: Ergebnisse der potentiometrischen Titration von py.daci bei 25 °C unter No-Atmosphére.

Inertelektrolyt 0,1 M KClI
Titrationstyp kontinuierlich
¢ (Ligand) [mmol/l] 1,00
Titrationsmittel 0,1 M KOH
Zugabe pro Messpunkte [ml] 0,028
Mischzeit [s] 120
Anzahl der Messungen 5
Anzahl der Messpunkte 91
Zugabevolumen [ml] 2,52
pH-Bereich 2,66 — 10,75
pKs1* <1,7
pKs2* 1,76(5)
pKss* 5,96(1)
pKsa* 7,75(1)

* Fur den Liganden HL gilt: Ks; = [LHy.] - [H] - [LHx)4]". Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen
entsprechen dem dreifachen Wert aus Hyperquad 2008% (o = 1,55, entspricht Giite des Fit).

Aufgrund der vier basischen Zentren wirde man fir den Liganden py.daci eigentlich vier
pKs-Werte erwarten. Allerdings konnten mit der hier verwendeten Methode nur drei bestimmt
werden. Hierbei handelt es sich um die der beiden Amine sekundaren Amine und eines der
beiden Pyridinstickstoffe. Abbildung 18 zeigt die Titrationskurve mit dem von
Hyperquad 200822 berechneten Fit und die Teilchenverteilung.

100+ LH,
80 LH
60

404

[LHX]/ [Ltctall [%]

20
LH,

mmol KOH / mmol L pH

Abbildung 18: Gemessene (Quadrate) und mit Hyperquad 200822 berechnete Titrationskurve (rote Linie) von py.daci
(N2-Atmosphare, 25 °C, | = 0,1 M KCI, links); mit HYSS 200923 simulierte Teilchenverteilung
([L]tot. = 1 mM, rechts).
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Die einfach protonierte Spezies LH ist zwischen pH 6 - 8 das dominierende Teilchen. Bei pH-
Werten unter 6 Uberwiegt LH». LHa tritt bei pH-Werten kleiner 3 signifikant in Erscheinung. Die
geringe prozentuale Haufigkeit im gemessenen pH-Bereich ist der Grund fir die im Vergleich
zu den beiden anderen Spezies hohe Standardabweichung. Vergleicht man die gemessenen
pKs-Werte mit denen aus der NMR-Titration, unter der Beriicksichtigung des Isotopieeffekts
und dass bei der NMR-Titration keine konstante lonenstérke gegeben ist, so zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung (Tabelle 9).

Tabelle 9: Vergleich der Deprotonierungskonstanten von py.daci.

Potentiometrische Titration NMR-Titration
pKs:2 1,76(5) 1,6(1)
pKss 5,96(1) 6,6(1)
pKsa 7,75(1) 8,2(2)
2.4. Der Ligand 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-

N,N"dipropionséaure

2.4.1. Synthese von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-
N,N’dipropionséaure

Die Synthese des 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"dipropionsaure (dacidp) erfolgte
in Anlehnung an die Synthese von Whitmore.?*® Abbildung 19 zeigt die Reaktionsgleichung
fur diese Synthese. Hierfur wurde der deprotonierte Ligand daci in Methanol vorgelegt, mit
Acrylnitril versetzt und 24 h bei RT gerlihrt. Dabei greift das Amin des daci in einer
1,4-Michael-Addition die Doppelbindung des Acrylnitrils an. Im Anschluss wurde das
Losemittel der Reaktionslésung am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand mit
Diethylether und Hexan gewaschen. Dies dient dem Entfernen des im Uberschuss
eingesetzten Acrylnitrils. Ohne weitere Aufarbeitung und Charakterisierung wurde das
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"dipropionitril (dacidpn) mit 25 %iger NaOH verseift.
Nach Beendigung der Reaktion wurde mit 6 M HCI ein pH-Wert zwischen zwei und drei
eingestellt. Die saure Lésung wurde im Anschluss auf einen Kationentauscher gegeben. Im
Anschluss wurde mit verschiedenen Konzentrationen HCI eluiert, wobei ein steigender
Sauregradient verwendet wurde. Das Produkt konnte mit guten Ausbeuten (= 80 %) aus der

1 M bzw. 3 M Fraktion rein erhalten werden.
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OH OH

HJr/\)J\
oH MNH: 1. MeOH, 8 Aqu. Acrylnitril oH N2 OH

D ——

HO NH, 2. NaOH, 100 °C HO N OH
91,4% \/\[(
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N-N°-dipropionsaure

Abbildung 19: Reaktionsgleichung der Synthese von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"dipropionsaure
(dacidp).

2.4.2. Strukturaufklarung mittels NMR-Spektroskopie

Die Strukturaufklarung des Liganden dacidp erfolgte unter zu Hilfenahme der ein- und
zweidimensionalen NMR-Spektroskopie. Aufgrund der Cs-Symmetrie des Molekils erwartet
man im *C-Spektrum sieben Signale, wohingegen im *H-Spektrum 9 Signale erwartet werden.
Die Spektren zeigen jedoch fir die Protonen im *H-NMR nur 7 Signale. Dies liegt daran, dass
die chemische Umgebung der Protonen H® bzw. H> und H® bzw. H® so dhnlich ist, dass sie im
IH-NMR nicht aufgeltst werden konnen (Abbildung 20).

Mit einem DEPT135-Experiment (Abbildung 96) konnten die drei CH2-Gruppen des Liganden
identifiziert werden. C4 wurde anhand der Kopplung im CH-Cosy-Spektrum mit den beiden
H-Atomen H%yx und H%q., die als einzige Signale bei diesem pH* getrennt zu finden sind,
identifiziert (Abbildung 97). Des Weiteren kénnen diese beiden H-Atome aufgrund ihrer axialen
bzw. aquatorialen Stellung im Ring identifiziert werden. Die magnetische Anisotropie fuhrt
dazu, dass H%gq. bei hoheren ppm-Werten zu finden ist. Ein weiterer Aspekt, der die
Zuordnung erleichtert, ist das Aufspaltungsmuster der beiden H-Atome, welches identisch mit
dem der beiden Wasserstoffatome am C4 ist, das vom Liganden daci schon erlautert wurde.?°
Durch die Kopplung im HH-Cosy zwischen H%x und H%gq.. konnte H? eindeutig zugeordnet
werden. Durch die Kopplung zwischen H® und dem direkt benachbarten C-Atom konnte C3
identifiziert werden. H2 wurde zum einen Uber die Kopplung zwischen H3 und H? im HH-Cosy
und zum anderen Uber eine W-Kopplung zwischen H*iq,. und H? zugeordnet (Abbildung 98).
Die Zuordnung von C3 erfolgte wiederum Uber das CH-Cosy-Spektrum (Abbildung 97). Als
letzte Atome im Ring fehlen dann noch H* und C1. Diese konnten durch die Kopplung zwischen
H? und H! zweifelsfrei zugeordnet werden. C1 erfolgte wiederum analog lber das Signal im
CH-Cosy-Spektrum (Abbildung 97).
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176 160 144 128 112 96 80 64 48 32 16 0
chemische Verschiebung (ppm)

43 441 39 37 35 33 31 29 27 25 23 21
chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 20: Zuordnung der NMR-Signale des **C- sowie des *H-NMR-Spektrum des dacidp (R = -(CH,),COOH,
pH* = 1,00).

Wie anfangs schon erwahnt, zeigte das DEPT135-Experiment neben C4 noch zwei weitere
phasenverschobene Signale. Zusétzlich ist das Signal bei 176 ppm verschwunden. Da alle
C-Atome einer Carbonylfunktion im DEPT135 nicht zu sehen sind, muss es sich bei diesem
um C7 handeln (Abbildung 96). Zusétzlich dazu weist es mit einer chemischen Verschiebung
>160 ppm eine charakteristische Verschiebung fur Carbonylkohlenstoffe auf. Durch eine
CH-longrange-Messung konnte eine Kopplung zwischen C3 und H® / H> gefunden werden
(Abbildung 99). Die Signale H® und H® lassen sich aufgrund ihrer &hnlichen chemischen
Verschiebung nicht genauer charakterisieren. Durch die Kopplung zwischen H®/ H> und C5
im CH-Cosy ist C5 eindeutig charakterisiert. Somit sind die beiden nicht zugeordneten Signale
im *H-Spektrum H® bzw. H® und im **C-Spektrum C6 (Abbildung 97).

-25-



2. Synthese und Eigenschaften der Liganden

2.4.3. NMR-Titration von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-
N,N’-dipropionsaure

Zur Durchfiihrung der NMR-Titration wurden 480 mg dacidp in 8 ml D>O gel6st und mit TMSP
als Referenzsubstanz versetzt. Der pH*-Wert wurde mit 1 M DCI auf 1 eingestellt. Die
Einstellung des pH*Werts wurde mit einer Glaselektrode Uberprift, welche mittels
Dreipunktskalibrierung im wassrigen Medium kalibriert wurde. Der pH* wurde mit Hilfe von
0,1 Mund 1 M KOD in 0,5er-Schritten eingestellt. Mit Hilfe der ausgewerteten Spektren wurden
die einzelnen Signale der *H-Spektren zugeordnet und die pKs-Werte, sowie die chemische
Verschiebung der einzelnen Spezies, mit Hilfe des Programms NMR-Titration3® bestimmt
(Abbildung 21).

Abbildung 21: NMR-Titration von dacidp im pH*-Bereich von 1,07 — 10,74. Die chemische Verschiebung & ist in ppm
angegeben. Die Symbole entsprechen den gemessenen Resonanzen und die durchgezogenen Linien dem mit dem
Programm NMR-Titration berechneten Fit. Die gestrichelten senkrechten Linien kennzeichnen die Lage der pKs-Werte
(R = -(CH,),COOH).

Tabelle 10 zeigt die erhaltenen Ergebnisse der NMR-Titration. Zum einen sind die chemischen
Verschiebungen der einzelnen Spezies sowie die pKs-Werte dargestellt. Wie oben erwahnt,
lassen sich mit der NMR-Titration auch Aussagen Uber den Ort der Protonierung treffen.
Betrachtet man Abbildung 21 genauer, so lasst sich feststellen, dass die beiden ersten
Protonierungen ausschlief3lich an den sekundaren Aminen stattfinden, da ein starker Shift an
H%x bzw. H*%q. zu beobachten ist, wohingegen H®®" davon fast unberiihrt bleibt. H¥ erfahrt

dagegen einen starken Shift bei der Protonierung der Carbonsauren, bei welcher sich die
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anderen Signale mit Ausnahme von H®5 nicht dndern. Auch hier lassen sich analog zum
py-daci nur drei der vier pKs-Werte bestimmen. Hier liegt der Hauptgrund jedoch darin
begriindet, dass pKs: und pKs nicht eindeutig durch ein Plateau voneinander getrennt sind.

Tabelle 10: pKs-Werte von dacidp sowie Angabe der ppm-Werte fur die entsprechenden Makroteilchen, die aus der

Auswertung mit dem Programm NMR-Titration®® erhalten wurden.

Chemische Verschiebung & [ppm]
Spezies | H? H? HS | HY | HY | H86 | H4y | H%qu. pKs-Wert
L 4,10 | 3,57 | 269 | 2,88 | 2,77 | 2,36 | 1,84 | 1,45

LH 4,17 | 3,64 | 3,05 | 3,03 | 3,03 | 2,48 | 2,00 | 1,74 | pKssa=10,0(2)
LH2 430 | 3,70 | 351 | 3,32 | 3,32 | 261 | 2,30 | 2,14 pKss = 8,3(2)
LHs 432 | 3,70 | 356 | 3,44 | 3,44 | 289 | 2,31 | 2,15 pKsz = 3,3(5)

2.4.4. Potentiometrische Titration von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-

N,N"dipropionsaure

Die Bestimmung der pKs-Werte erfolgte im 0,1 M KCI Medium bei 25 °C unter
N.-Atmosphare.®® Da der Ligand, der aus der Synthese als Hydrochlorid gewonnen wurde,
hygroskopisch ist, wurden die Sdurekonstanten durch Titration einer Stammldsung bestimmt.
Zur Bestimmung der Konzentration der Stammldsung wurden sechs Titrationen durchgefihrt.
Da der Ligand bei der Titration mittels KOH in einem pH-Bereich zwischen 3,5 - 8 ausfiel,
wurde die Titration aus dem Basischen mit HCI durchgefiihrt. Hierbei konnte kein Niederschlag
beobachtet werden. Die bei der Auswertung erhaltenen pKs-Werte sowie die

Titrationsbedingungen sind in Tabelle 11 zusammengefasst.
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Tabelle 11: Ergebnisse der potentiometrischen Titration von dacidp bei 25 °C unter N,-Atmosphére.

Inertelektrolyt 0,1 M KClI
Anzahl der Messungen 5
c(Ligand) [mmol/L] 1
Titrationsmittel 0,1 M HCI
Titrationsart kontinuierlich
Anzahl der Messpunkte 101
Zugabe je Messpunkt [mL] 0,025
pH-Bereich 2,8-10,7
V(HCI) [mL] 2,5
Mischzeit [s] 60
pKs1* 2,84(2)
pKs2* 3,61(2)
pKss* 7,60(2)
pKsa* 9,36(2)

* Fur den Liganden HL gilt: Ks; = [LHy.] - [H] - [LHx)4]". Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen
entsprechen dem dreifachen Wert aus Hyperquad 2008% (o = 1,67, entspricht Glte des Fit).

Abbildung 22 zeigt die gemessene Titrationskurve mit dem aus Hyperquad 20082
berechneten Fit (links). Die Teilchenverteilung (rechts) zeigt, dass im sauren pH-Bereich der
drei- bzw. vierfach protonierte Ligand die dominierenden Spezies sind. LH, dominiert zwischen
pH 4 und 7,5. Der einfach protonierte bzw. der vollstédndig deprotonierte Ligand tberwiegen
ab pH 7,6 bzw. 9,4.

100~

80

60

[(LH/ [Liotal [%]

20 LH,

mmol HCl/ mmol L pH

Abbildung 22: Gemessene (Quadrate) und mit Hyperquad 2008% berechnete (rote Linie) Titrationskurve von dacidp
(N2-Atmosphare, 25 °C, | = 0,1 M KCl, links), mit HYSS 20092 simulierte Teilchenverteilung
([L]tot. = 1 mM, rechts).

Ein Vergleich der pKs-Werte aus der NMR-Titration und den Daten aus der Potentiometrie ist

in Tabelle 12 gegeben. Unter der Bericksichtigung des Isotopieeffekts und dass bei der
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NMR-Titration keine konstante lonenstarke gewahrleistet ist und bei einer anderen Temperatur

gemessen wurde, stimmten die Werte der Deprotonierungskonstanten des dacidp gut tGberein.

Tabelle 12: Vergleich der Deprotonierungskonstanten des dacidp aus der Potentiometrie und der NMR-Titration.

pKs-Wert | Potentiometrie | NMR-Titration
pKsa 9,36(2) 10,0(2)
pKss 7,60(2) 8,3(2)
pKs2 3,61(2) 3,3(5)
pKs1 2,84(2)

2.4.4.1. Vergleich der Deprotonierungskonstanten der Liganden daci,
pyzdaci und dacidp

Ein Vergleich der Deprotonierungskonstanten der Liganden daci, py.daci und dacidp ist in
Tabelle 13 dargestellt. Es lasst sich erkennen, dass die Einfihrung eines Propionsaurerestes
nur einen geringen Einfluss auf die Basizitat der Amine des Grundgeriistes hat. Die geringe
Erhéhung des pKsz vom daci gegeniber dem pKss des dacidp ist durch den sehr geringen
+|-Effekt des eingefligten Restes zu erklaren. Dieses Phanomen ist auch bei der

Derivatisierung des Liganden taci zum tacitp zu beobachten.4%41

Tabelle 13: Ein Vergleich der Deprotonierungskonstanten der Liganden daci, dacidp und py.daci
(T=25°C,1=0,1MKCI).

pKs-Wert daci dacidp py-daci
pKs1 7,605(2) | 2,84(2) <15
pKs2 9,219(2) | 3,61(2) 1,76(5)
pKs3 - 7,60(2) 5,96(1)
pKsa - 9,36(2) 7,75(1)

Vergleicht man nun die Veranderung der pKs-Werte der Amine des daci durch die Einflihrung
eines Pyridylmethyl-Restes, so lasst sich hier eine Abnahme der Basizitdt der Amine des
Grundgeristes feststellen. Dies ist dem starken -I-Effekt des Pyridinrestes geschuldet und
deckt sich mit Beobachtungen &hnlicher Verbindungen.?®?” Aufgrund der Einfihrung dieser
neuen funktionellen Gruppen, sollten die neuen Liganden in der Lage sein, im Gegensatz zum
underivatisierten Ligand, Metalle bei niedrigeren pH-Werten zu binden. Dariber hinaus sollten
sie, wie am Beispiel der Pydinylmethyl-Derivate (Abschnitt 2.2) gezeigt, in der Lage sein

mehrkernige Komplexe zu bilden.
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2.5. Der Ligand all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol

2.5.1. Synthese von all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol

Die Synthese des Liganden all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol) erfolgte in Anlehnung
an die Synthese von Giinther Merten.>'® Ausgehend von Pikrinsaure wurde der Ligand tachol
in einer einstufigen Synthese hergestellt. Genaue Angaben zur Ausbeute lassen sich bei
dieser Reaktion nicht machen, da es sich bei der Pikrinsdure, als aromatische
Trinitroverbindung, um einen potentiellen Sprengstoff handelt und diese nicht in trockenem
Zustand verwendet werden sollte. Zur besseren Handhabung sind diese Art von Verbindungen
deshalb immer in feuchtem Zustand zu lagern und zu verwenden. Somit kann keine genaue
Molmasse des Edukts zur Bestimmung der Ausbeute eingesetzt werden.

Fur die Reaktion wurde die feuchte Pikrinsaure in schwefelsaurer Losung suspendiert sowie
mit einem Pt/Rh-Katalysator versetzt und mehrere Tage in einem Autoklaven bei 5 bar
H.-Druck hydriert. Die Schwefelsaure dient dabei der Protonierung der Aminogruppen, die bei
der Reduktion der Nitrogruppen entstehen. Dies erhtht die Stabilitdt und Loslichkeit
aromatischer Amine. Die Hydrierung der Nitrogruppen erfolgte bei Raumtemperatur. Zur
Verringerung der Reaktionszeit bei gleichzeitiger Erhohung der Ausbeute, wurde die
Reaktionstemperatur fur die Kernhydrierung erhéht. In  Abbildung 23 ist die
Reaktionsgleichung fiir die Synthese des Liganden tachol dargestellt.

OH

O,N NO, OH
Pt/Rh-Katalysator, H, , 5 bar NH,
HSOqm /H:0  HN W
NO, all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol
Pikrinsaure

Abbildung 23: Reaktionsgleichung fiir die Synthese von all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol).

Fur die Aufreinigung wurden zwei Methoden entwickelt. Bei der ersten Methode wurde in
Anlehnung an die Reinigung des Liganden daci und taci verfahren.'*?° Hierfur wurde das
Rohprodukt aus der Synthese mit NiSO4 im Verhéltnis 1:1 gemischt und mit NHsOH-L6sung
ein pH > 10 eingestellt. Die Losung wurde bei Raumtemperatur eingedampft und die
gebildeten Kristalle abfiltriert. Im Anschluss wurden die erhaltenen Kristalle in wenigen
Millilitern 0,5 M HCI gel6st, um den gebildeten Komplex zu zerstdren. Die griine Losung wurde
auf einen DOWEX 50 W-X2 Kationentauscher gegeben und dieser mit 1 | H,O, 510,25 M HCI,
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2105MHCI, 111 MHCI, 213MHCIlund 116 M HCI gespult. Das Produkt konnte aus der
3 M Fraktion rein isoliert werden.

Bei der zweiten Methode, wurde das Rohprodukt aus einer schwefelsauren wéassrigen Losung
mit Methanol umkristallisiert. Hierbei ist auf den pH-Wert zu achten, da nur der vollstandig
protonierte Ligand in dem Loésemittelgemisch unléslich ist.

2.5.2. Strukturaufklarung mittels NMR-Spektroskopie

Nachdem es Herrn Merten nicht gelungen ist, den Liganden tachol in reiner Form in Losung
zu charakterisien,’®?! soll dies hier nun mittels ein- und zweidimensionaler
NMR-Spektroskopie im wassrigen Medium anhand sauberer NMR-Spektren noch einmal
dargelegt werden. Aufgrund der Cs-Symmetrie des Liganden erwartet man im H-Spektrum
funf Signale und im *3C-Spektrum vier Signale. Abbildung 24 zeigt die Zuordnung der Signale
im H- und *3C-Spektrum. Die Zuordnung erfolgte ausgehend von der CH,-Gruppe (C3) im
Molekil. Im ¥C-Spektrum konnte C3 Uber ein DEPT135 Experiment (Abbildung 102)
zugeordnet werden. Ausgehend hiervon wurden die Atome H3%q. und H3 Uber
CH-Cosy-Spektren zugeordnet (Abbildung 101). Die Zuweisung, welches Signal zu H3sq,. und
welches zu H3.« gehort, erfolgte Uber zwei Faktoren, die nachfolgend beschrieben werden. Da
H* im HH-Cosy-Spektrum nur eine Kopplung zu den Wasserstoffatomen der Methylengruppe
ergibt, konnte dieses somit zweifelsfrei zugeordnet werden (Abbildung 25). Die Zuordnung von
C4 erfolgte mit einem CH-Cosy Experiment.

3
OH H
H1 HzN ':g
H,N dqu. 3
: ) NH. H ax
1 4
H H2 H H Haéqu.

44 42 40 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 28 26 24 22 2.0 1.8
chemische Verschiebung (ppm)

chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 24: Zuordnung der NMR-Signale von tachol im *H- und **C-Spektrum (*H- oben links, **C-Spektrum unten
rechts, pH* = 3,21).
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Neben H* koppeln die Protonen der Methylengruppe zusatzlich mit H2. Diese Kopplung konnte
ebenfalls im HH-Cosy-Spektrum beobachtet werden. Durch die Identifizierung von H? konnte
Uber die Kopplung im CH-Cosy C2 eindeutig identifiziert werden (Abbildung 101). Die beiden
ubrigen Signale H* und C1 konnten dann tiber HH-Cosy- bzw. CH-Cosy-Kopplungen zwischen
H? und H* bzw. H! und C1 zugeordnet werden.

Dass tachol, die in Abbildung 23 gezeigte Konformation besitzt, stiitzt sich auf drei Befunde.
Als ersten konnte eine W-Kopplung zwischen H3;q,. und H? im HH-Cosy-Spektrum ausgemacht
werden (Abbildung 25), die nur dann zu sehen ist, wenn das Cyclohexangrundgerust in der
oben gezeigten Konformation vorliegt (Abbildung 24).

_JH1 Hz H4 Haéiqu. H3ax
M

Hsax E E —
g E 5 - 2.0 g
w5 O : - &
dqu. i o
; 25 §
: Qo
! = (]
= £
W-Kopplung i - 3.0 ¥
! (]
: | >
H* 5 2
' - 3.5 2
H? | : I -
= 5
3 - 4.0
H' : i
e &
I 1 T T T T T T T T T
4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5

chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 25: HH-Cosy-Spektrum von tachol. Die rot eingekreisten Signale zeigen die W-Kopplung zwischen H! und
H3squ., (pH* = 3,21).

Als zweiten Befund kann man das Aufspaltungsmuster von H3, (ddd) auffiihren. Theoretisch
wurde man fur die geminale Kopplung zwischen H3. und H3sq. eine Konstante im Bereich
zwischen J2 = 10 - 14 Hz und eine Aufspaltung zum Dublett erwarten. Da die chemische
Umgebung fiir H* und H? annahernd gleich ist, sollte die jeweilige Kopplungskonstante zu H3.
gleich groB sein. Als Aufspaltungsmuster fiir H3, wiirde man wiederum ein Dublett sowohl zu
H4, als auch zu H? erwarten. Fir die ax.-ax.-Kopplung zwischen H3, und H* bzw. H? ist eine
Kopplungskonstante im Bereich zwischen 6 - 13 Hz zu erwarten. Somit Giberlappen die obere
Grenzen fir eine ax.-ax.-Kopplung zwischen H3. und H* bzw. H? mit der unteren Grenze fur
eine geminale Kopplung zwischen H3, und H3sq... Falls alle Kopplungskonstanten zusatzlich

annadhernd gleich sind, sollte das theoretische Aufspaltungsmuster aus Abbildung 26 erhalten
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werden.*? Vergleicht man dieses mit dem flir H3,« aus Abbildung 24, so zeigt sich genau das,
welches sich aus den theoretischen Uberlegungen ergeben sollte. Als dritten und letzten Punkt
zeigt ein NOESY-Spektrum die Kopplung zwischen H* und H? Gber den Raum (Abbildung 103).

3

H

2 ~ |3 ~ |3 .
J Haax.Hséuq. J H4Haax. J HZHaax. ZJH“ax,H“auq.

HO H3ax.
aqu.
H2N NH2 3
JH‘Hsax.

|l|2 H4

3
JH?H:ax.

| —l

Abbildung 26: Schematische Erklarung zum Aufspaltungsmuster von H3,,.

2.5.3. NMR-Titration von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

Zur Durchfiihrung einer NMR-Titration wurden 326 mg des vollstandig protonierten Liganden
tachol in 13 ml D,O mit TMSP als Referenzsubstanz geldst. Die Einstellung des pH* erfolgte
mit KOD bzw. DCI. Als Titrationsbereich zur Bestimmung der pKs-Werte wurde ein Bereich
von 581 - 11,28 gewéhlt. Fur den Abstand zwischen zwei Messpunkten wurden
= 0,3 pH*-Einheiten gesetzt. Die Einstellung des pH* erfolgte mit einer NMR-Elektrode der
Firma Hamilton, welche im wassrigen Medium Uber eine Dreipunktskalibrierung kalibriert
wurde. Die Zuordnung der Signale erfolgte unter zu Hilfenahme der Ergebnisse der
Strukturaufklarung. Die Berechnung des Fit's sowie die Bestimmung der pKs-Werte erfolgte
mit dem Programm NMR-Titration.®® In Abbildung 27 ist der Verlauf der NMR-Titration des
Liganden tachol dargestellt. Anhand des Titrationsverlaufs l&sst sich erkennen, dass der
Ligand tber den gesamten pH*-Bereich in der in Abbildung 27 gezeigten Konformation vorliegt
und somit keiner Sesselinversion unterliegt. Dieser Befund konnte mit Hilfe einer

Strukturaufklarung bei pH* > 11 bestétigt werden.
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|
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IM:&

Abbildung 27: NMR-Titration von tachol im pH*-Bereich von 5,81 — 11,28. Die chemische Verschiebung & ist in ppm
angegeben. Die Symbole entsprechen den gemessenen Resonanzen und die durchgezogenen Linien dem mit dem
Programm NMR-Titration berechneten Fit. Die gestrichelten senkrechten Linien kennzeichnen die Lage der pKs-Werte.

Die aus der NMR-Titration bestimmten pKs-Werte sowie die Protonenverschiebung der
verschiedenen Spezies sind in Tabelle 14 angegeben.

Tabelle 14: pKs-Werte von tachol sowie Angabe der ppm-Werte fiir die entsprechenden Makroteilchen, die aus der

Auswertung mit dem Programm NMR-Titration® erhalten wurden.

Chemische Verschiebung & [ppm]
Spezies H? H2 H4 H3iqu. | H3x. pKs-Wert
L 3,67 2,72 2,77 1,72 1,14
LH 386 | 301 | 317 | 1,94 | 1,47 | pKss=10,2(1)
LH. 418 | 3,40 | 3,41 | 2,16 | 1,79 pKs2 = 8,5(1)
LHs 436 | 3,60 3,54 2,28 1,95 pKs1 = 7,2(2)

Um eine Aussage uber die Protonierungssequenz (s. Abbildung 28) machen zu kénnen,
wurden Berechnungen mit Hilfe von Abschirmkonstanten durchgefiihrt. Diese beschreiben den
Shift des betreffenden Protons ausgehend vom freien Liganden L. Fir die nachfolgenden
Berechnungen werden die Abschirmkonstanten als additiv angesehen. Die Anderung der
chemischen Verschiebung eines Protons (Ad, Formel 1), ist dabei die Differenz zwischen der

chemischen Verschiebung im Sauren (8s) und der im Basischen (dg).
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AS = 85— &5

Formel 1: Differenz zwischen der chemischen Verschiebung im Sauren (8s) und der im Basischen (8g).

Os ist dabei abhéangig vom Grad der Protonierung. Fur tachol kann &s, wie in Tabelle 14
beschrieben, fur drei verschiedene Protonierungsgrade stehen. &g steht dabei immer flr die

chemische Verschiebung des vollstandig deprotonierten Liganden L.
OH

L
HoN NH,
H
G
OH OH
LH NH, Tautomerie NH,
+ +
H:N NH, H,N NH;
. \\H "
OH . OH
N Jautomerie, NH,
LH, _—
H,N NH, H,N NH;
He
H
OH
NH;
LH; .
HN i,

Abbildung 28: Protonierungssequenz von tachol. L beschreibt den vollstédndig deprotonierten Ligand.

Die fir die Berechnung verwendeten Abschirmkonstanten werden nach Abbildung 29 definiert
und lassen sich nach nachfolgendem Gleichungssystem berechnen. Die Zahlenwerte ergeben
sich dabei aus dem Programm NMR-Titration, als Differenz der chemischen Verschiebung bei

maximaler Protonierung und vollstandiger Deprotonierung.
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cpﬁ, équ.(1 ) OH
(1) P aqul1)(2
N kS L Cos@)
H Hséqu.
HoN NH,
M (2)
H? H4

\ Cpu, ax.(z)! cpv, ax.(1)

cpu, ax.(1 )! cpv, ax.(1 )! cpv, ax.(z)

Abbildung 29: Abschirmkonstanten fiir die Protonierung (c”) von tachol. a, B und y geben die Entfernung zum Ort der

Protonierung an. Die in der Klammer angegebene Zahl beschreibt das Amin, welches protoniert wird.

HY 2+ CPp, squ(1) = 069 ()
Hiqu CPe, aqu.(L) + CPp. squ. (2) = 056 ()
He CPa,ax(2) + 2 * CPy, ax (1) = 0,77 (I
H2  : CPaax(D) +CPra(l)+CPax (2) = 088 (IV)

Die Abschirmkonstanten sollten fur jedes Amin, egal ob N(1) oder N(2) protoniert wird, gleich
sein, da es sich bei allen um priméare Amine handelt. Deshalb gilt:

Cpq, ax_(l) = Cpq, ax.(2)
CpB, équ_(l) = CpB, équ.(z)
va' ax_(l) = va, ax.(2)

Somit vereinfacht sich das obige Gleichungssystem zu:

HY 2+ CPg, squ. = 069 (I
H%qu 2 ¢, aqu. = 056 (lIy
HY ¢ CPaax +2:CPax = 077 ()
HZ  © CPaax +2-CPax = 088 (V)

Aufgrund dieser Tatsache, ist das Gleichungssystem fir die verwendeten Abschirmkonstanten
Uberbestimmt. Um dieses Problem zu umgehen, werden die Gleichungen (I)" und (Il)" sowie
die Gleichungen (IIl)" und (IV)" zusammengefasst. Somit bildet sich cPg, squ. direkt aus dem
Mittelwert der chemischen Verschiebung der Gleichungen (1)" und (ll)". cPq, ax. Und CPy, ax. lassen
sich analog aus dem Mittelwert der chemischen Verschiebung der Gleichungen (l11)" und (IV)”
bestimmen. Allerdings muss hierzu noch eine weitere Naherung®* gemacht werden:

CPoax. =9 - va, ax.
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Fur die Abschirmkonstanten lassen sich somit folgende Werte berechnen:

CpB, aqu. = 0,313
CPq,ax. = 0,675
C,ax. = 0,075

Mit Hilfe dieser Abschirmkonstanten lasst sich nun flr die erste Protonierungsstufe die
prozentuale Verteilung der Mikroteilchen an den Makroteilchen bestimmen (Tabelle 15). Die
prozentuale Verteilung P; berechnet sich dabei nach Formel 2:

P = (A(Sbeobachtet - [B])
‘ (41— [BD)

Formel 2: Berechnung der prozentualen Verteilung P;.

=100

Tabelle 15: Berechnete und beobachtete chemische Verschiebung anhand der Abschirmkonstanten fur LH.

100% Protonierung Pi [%)] | 100% Protonierung | Pi[%] | ABbeobachtet
an N(1) [A] an N(2) [B]
H! 0,313 61 0 39 0,19
H3aqu. 0,5-0,313 =0,1565 59 0,313 41 0,22
H?2 (0,5-0,075+0,5- 72 0,075 28 0,29
0,675) = 0,375
H4 0,075 46 0,675 54 0,4
@ 60 @ 40

Tabelle 15 zeigt, dass zu 60 % an N(1) und zu 40 % an N(2) protoniert wird. Es handelt sich
hierbei also um eine annéahernd statistische Verteilung.

Ein Vergleich, der mit den Abschirmkonstanten berechneten chemischen Verschiebungen mit
denen, die mit dem Programm NMR-Titration errechnet wurden, ist in Tabelle 16 gegeben. Die
Werte zeigen, unter Beriicksichtigung der gemachten Naherungen, fur H! und H3,q,. eine sehr
gute Ubereinstimmung und firr H? relativ gute Ubereinstimmung. Fiir H* lasst sich keine gute

Ubereinstimmung finden.
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Tabelle 16: Vergleich der dem

bestimmen A® fir LH.

Programm NMR-Titration berechneten A3 und den aus den Abschirmkonstanten

ABppschirmkonstanten ABNMR-Titration
Ht 0,60 -0,313 = 0,188 0,19
H3squ. | 0,60 - 0,1565 + 0,40 - 0,313 = 0,219 0,22
H? 0,60 - 0,375 + 0,40 - 0,075 = 0,255 0,29
H* 0,60 - 0,075 + 0,40 - 0,675 = 0,315 0,4

Tabelle 17 zeigt die prozentuale Verteilung der Mikroteilchen fiir die zweifache Protonierung
(LH). Hierbei wird zwischen den Mikroteilchen unterschieden, bei denen einmal N(2) und N(1)
protoniert sein kann und im anderen Fall zweimal N(1). Die Verteilung ergibt, dass zu 56 % an
N(2) und N(1) und zu 44 % zweimal an N(1) protoniert wird. Es I&sst sich in Folge dessen auch

bei der zweiten Protonierung von einer statistischen Verteilung sprechen.

Tabelle 17: Berechnete und beobachtete chemische Verschiebung anhand der Abschirmkostanten fur LH..

100 % N(1) | Pi [%] 100 % N(2) [B] P [%] | ABbeobachiet
100 % N(1) [A] 100 % N(1)
HT |[2-0,313=0,626| 63 0,313 37 0,51
H3squ. 0,313 19 0,313+ 0,5 - 0,313 = 0,4695 81 0,44
H2 0,75 77 | 0,5-(0,675+ 0,075) +0,075=0,45 | 23 0,68
H* | 2-0,075=015 | 18 0,675 + 0,075 = 0,75 82 0,64
@ a4 @56

Ein Vergleich der mit den Abschirmkonstanten berechneten chemischen Verschiebungen mit

denen, die mit dem Programm NMR-Titration berechnetet sind, wurde ebenfalls fir LH»

durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 gegeben.

Tabelle 18: Vergleich der dem Programm NMR-Titration berechneten A3 und den aus den Abschirmkonstanten

bestimmen A& fiir LH..

ABpbschirmkonstanten ABNMR-Titration
H? 0,44 - 0,626 + 0,56 - 0,313 =0,45 0,51
H3aqu. 0,44-0,313+ 0,56 - 0,4695=0,4 0,44
H? 0,44 -0,75+ 0,56 - 0,45 =0,58 0,68
H4 0,44-0,15+0,56-0,75=0,49 0,64
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Analog zu der Betrachtung der Werte fir LH lasst sich auch hier von einer relativ guten
Ubereinstimmung sprechen, wenngleich die Abweichungen hier hoher sind. Es lasst sich
festhalten, dass sowohl die erste als auch die zweite Protonierung sehr unspezifisch und wohl
rein statistisch ablaufen. Somit kann anhand dieser Betrachtung, keine Bevorzugung eines der
in Abbildung 28 gezeigten Mikroteilchen ausgemacht werden.

2.5.4. Potentiometrische Titration von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

Der Ligand tachol besitzt drei basische Zentren in Form von primaren Aminen. Demzufolge
sollten sich analog zur NMR-Titration drei pKs-Werte fur diesen Liganden bestimmen lassen.
Da der Ligand sehr hygroskopisch ist, wurde zunéchst eine Stammlésung hergestellt, deren
Zusammensetzung Uber Saure-Base-Titrationen bestimmt wurde. Hierfir wurden bei der
Auswertung mit Hyperquad 2008%2 die Ligand-, die H*-lonenkonzentration und die pKs-Werte
freigegeben. Die Bestimmung der Konzentration erfolgte durch Mittelwertbildung aus sechs
Messungen.

Fur die Bestimmung der pKs-Werte wurden 1 mM Lésungen von tachol bei 25 °C unter
N2-Atmosphéare mit 0,1 M KOH titriert. Die Auswertung der Titrationskurven erfolgte ebenfalls
mit dem Programm Hyperquad 2008,%> wobei die Teilchenverteilungen mit dem Programm
HYSS 20092 simuliert wurden. Abbildung 30 zeigt die Titrationskurve (links), sowie die
Teilchenverteilung (rechts) von tachol im 0,1 M KCI Medium. Die Titrationskurve zeigt eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Werten und dem berechneten Fit. Die
Schnittpunkte der Kurven in der Teilchenverteilung zwischen den nacheinander entstehenden

Spezies geben die Lage der pKs-Werte an.

pH

[LH. / [Liat] [%]

b T ¥ T T ¥ T v T T ¥ T
0.0 0.5 1.0 15 20 25 3.0 3.5
mmol KOH / mmol L pH

Abbildung 30: Gemessene (Kreise) und mit Hyperquad 200822 berechnete (rote Linie) Titrationskurve von tachol
(N2-Atmosphare, 25 °C, | = 0,1 M KCl, links), mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung
([L]tot. = 1 mM, rechts).

Tabelle 19 zeigt die aus 6 bzw. 4 Messungen bestimmten pKs-Werte sowohl im 0,1 M als auch
1 M KCI Medium. Ein Vergleich der pKs-Werte in den unterschiedlichen Medien zeigt, dass

geringe Unterschiede zwischen den beiden Inertelektrolytkonzentrationen festzustellen sind.
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Es gibt dagegen kaum Unterschiede bei den beiden unterschiedlichen pKw-Werten im 1 M
KCI-Medium. Abgesehen von pKss, bei dem eine minimale Abweichung zu finden ist, sind die
anderen beiden innerhalb der Fehlergrenzen gleich.

Tabelle 19: Ergebnisse der potentiometrischen Titration von tachol bei 25 °C unter N,-Atmosphére.

Inertelektrolyt 0,1 M KCI 1 MKCI
Titrationstyp kontinuierlich
¢ (Ligand) [mmol/l] 1,00
Titrationsmittel 0,1 M KOH 0,1 M KOHa
Zugabe pro Messpunkt [ml] 0,022
Mischzeit [s] 60
Anzahl der Messungen 6 4
Anzahl der Messpunkte 86 70
Zugabevolumen [ml] 1,87 1,518
pH-Bereich 4,81 - 10,65 5,23 -10,38
pKs1* 6,83(1)° 7,30(1)° 7,29(1)¢
pKs2* 8,31(1)° 8,67(1)°¢ 8,68(1)¢
pKss* 9,83(1)° 10,06(1) ¢ 10,01(1)¢
o 1,402 1,534 1,488

* FUr den Liganden H,L gilt: Ksi = [LHy4] - [H] - [LHx1)4]? Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen
entsprechen dem dreifachen Wert aus Hyperquad 2008% (o entspricht Giite des Fit). (2 0,1 M KOH mit 0,9 M an KClI; ®
pKw = 13,78%; ¢ pKy = 13,75%; ¢ Mit dem Programm Elektrodenkalibrierung bestimmter Experimenteller pKy, = 13,82%
(Mittelwert Gber 4 Messungen)).

Vergleicht man die pKs-Werte aus den potentiometrischen Messungen, mit denen aus der
NMR-Titration (Tabelle 20), so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung. Die Abweichungen
resultieren aus der Tatsache des Isotopieeffekts und dass bei der Bestimmung der
Saurekonstanten mittels NMR-Spektroskopie, keine konstante lonenstérke, sowie eine andere

Temperatur verwendet wurden.

Tabelle 20: Vergleich der mittels Potentiometrie und NMR-Spektroskopie bestimmten pKs-Werte.

Potentiometrie (0,1 M KCI) [ NMR-Spektroskopie
pKs1 6,83(1) 7,2(2)
pKs2 8,31(1) 8,5(1)
pKs3 9,83(1) 10,2(1)
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3. Koordinationschemische Eigenschaften der Liganden

daci und tachol

3.1. Bestimmung von Stabilitatskonstanten

Fur die Bestimmung der thermodynamischen Stabilitdtskonstanten der Metallkomplexe,
wurden sowohl kontinuierliche, als auch diskontinuierliche potentiometrische Titrationen
durchgefuhrt. Bei diesem Verfahren wird sich zu Nutze gemacht, dass die Metallionen (M#*)
mit den Protonen (H*) als Lewis-Sauren in Konkurrenz um den Liganden (L) als Lewis-Base
stehen (Formel 3).

MZ+ + LHXy+ ML(-x+y+z) + H+

Formel 3: Konkurrenzreaktion zwischen Metallionen und Protonen um den Ligand

So erfolgt bei der Komplexbildung eine Freisetzung von Protonen, die sich in der
pH-Wertabsenkung widerspiegelt. Je starker die Komplexbildung, desto mehr Protonen
werden freigesetzt. Somit kann die pH-Wertabsenkung als quantitatives MalR fur die
Komplexstabilitdt herangezogen werden. Aus der Differenz der Titrationskurve des reinen
Liganden und der Titrationskurve des Liganden mit einem Metallsalz lasst sich dann die
Stabilitatskonstante (logBmn, M, L, H = stéchiometrische Koeffizienten fiir den Anteil an M, L,
und H im Komplex) bestimmen. Die Auswertung erfolgt mit speziellen Computerprogrammen.
Damit eine Berechnung durchgefiihrt werden kann, muss sich jeder Punkt der Titration im
thermodynamischen Gleichgewicht befinden. Um dies zu Uberpriufen, muss fir jedes

Verhaltnis eine Hin- und Ruicktitration durchgefiihrt werden.
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3.2. Koordinationschemische Eigenschaften von daci

3.2.1. Koordinationschemische Eigenschaften mit Co3*/?*

Fur die Bestimmung der Stabilitatskonstanten von daci mit Co?* wurde im 0,1 M KCI Medium,
bei 25 °C, unter Argon-Atmosphare und mit Argon entgastem Wasser titriert. Es mussten
verschiedene Parameter wie Metall-Ligand-Verhaltnisse, Mischzeiten und Zugabe Volumen
variiert werden, um optimale Bedingungen zur Bestimmung der Bruttobildungskonstanten zu
erreichen.

Im Metall-Ligand-Verhaltnis von 1:1 wurde eine Ubereinstimmung der Hin- und Riicktitration
erreicht, sodass die Bestimmung der Stabilitdtskonstante des 1:1-Komplexes erfolgen konnte.
Tabelle 21 zeigt die Ergebnisse, sowie die Bedingungen fur diese Bestimmung. Abbildung 31
zeigt die Teilchenverteilung und eine Titrationskurve der Messungen mit dem aus
Hyperquad 200822 berechneten Fit. Die Auswertung konnte lediglich bis zu einem pH-Wert von
7,43 durchgefuhrt werden, da im basischeren Bereich die Titrationskurven der Hin- und
Rucktitration nicht mehr deckungsgleich sind. Aufgrund der Farbverdnderung der Losung von
farblos nach blass rot bei htheren pH-Werten wurde auf die Bildung von [CoL,]**-Spezies
geschlossen.

Tabelle 21: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logB,,.") von Co?* und daci bei T = 25°C, Ar-Atmosphére.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp kontinuierlich
Verhaltnis (M:L) 11
Konzentrationen (L) 1mM
Malf3lésung 0,1 M KOH
lonenstéarke 0,1 M KClI
Messpunkte 54
Mischzeit 300
Zugabevolumen [ml] 0,848
pH-Bereich 3,32-7,43
Anzahl der Messungen 6
log B110* 5,49(1)

*Bxyz = [MxLyH] - [M]™* - [L]Y - [H]*. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen
Wert aus Hyperquad2008? (o = 1,226, entspricht Giite des Fit).

=42 -



3. Koordinationschemische Eigenschaften von
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

Um nun die Stabilitdtskonstante fir den 120-Komplex zu bestimmen wurde das Verhéltnis von

Metall zu Ligand von 1:1 auf 1:2 angepasst.

100
freies M
80

60+

40

ML, H,]/ My, ]

ML

20 4

T T T T T T T 0 T T T
0,0 0.2 04 06 08 1,0 1.2 14 16 55 6.0 65 7.0

mmol KOH / mmol L* pH

Abbildung 31: links: Titrationskurve (schwarze Quadrate) mit dem aus Hyperqad2008 bestimmten Fit (rot). Rechts: Mit
HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung Co:daci 1:1; [L]w:. =1 mM. (L = H,L?* + 0,5 Aquivalente H*).

Da sich eine Mischzeit von 300 s aus dem 1:1 Verhaltnis als ausreichend erwies, wurde diese
fur die Titrationen im 1:2 Verhaltnis beibehalten. Es zeigte sich jedoch, dass die Hin- und
Rucktitration so nicht zur Deckung gebracht werden konnte. Auch die Verringerung der
Zugabemenge an KOH oder die Anderung der Mischzeiten fiihrte nicht zur vélligen
Ubereinstimmung der Messkurven (Abbildung 32). Es lieR sich analog zum 1:1-Verhaltnis
erkennen, dass bei htheren pH-Werten eine Farbveranderung auftrat. Dies deutete ebenfalls
auf eine Oxidation der in Losung befindlichen Komplexspezies hin. Um dies zu unterdriicken,
bei

Ligandkonzentration. Diese sollte zu einer Komplexbildung der 1:2-Spezies bei niedrigeren

wurde die Konzentration an Metall verringert, gleichzeitiger Beibehaltung der

pH-Werten fihren und so die Oxidation unterdriicken.

.-
8 - 9 .
L o’
.ull'"'““' ] o
- |l’“lI 84 W®
74 e .llll'
Loty [
. 7 Tl v
L 64 . T Ll
6 .
5 = Hintitration R = Hintitration
. * Riicktitration 5 * Ricktitration
. Verhaltnis (M:L) 1:2 Verhaltnis (M:L) 1:2
44 o Mischzeit 400 s 4l Mischzeit 300 s
|||l!||== === ::

T T T T
0,0 05 10 15
mmol KOH / mmol L"

' : . : . ;
05 1,0 1,5 2,0 25
mmol KOH / mmol L

Abbildung 32: Hin- und Rucktitration von Co?" mit daci (I =0,1 M KClI, T = 25 °C, Ar-Atmosphére,
L" = H,L? + 0,5 Aquvivalente HY).

Wie in den anderen Verhaltnissen auch, wurde auch hier zu Beginn bis zu einem pH = 10

titriert, was sich jedoch wiederum als nicht zielfihrend herausstellte. In Anlehnung an die
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Vorgehensweise in den anderen Verhaltnissen, wurde dann ebenfalls der pH-Bereich
sukzessive verkleinert (Abbildung 33). Auch diese MalRnahmen fuhrte zu keinem Erfolg,
weshalb zu dem Schluss gekommen werden muss, dass die Bruttobildungskonstante des
ML2-Komplexes uber diese Methode nicht bestimmt werden kann.

l..
,,,, 754
]
o' 7,0 Lt

ettt 6,5

:ﬂ:- 74 s 6,0

= Hintitration

61 . . * Riicktitration 557 * Hintitration
Verhéltnis (M:L) 1:4 504 * Riicktitration

57 Mischzeit 300 s ' Verhiltnis (M:L) 1:4

) as5d” Mischzeit 160 s

T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,0 0,2 04 0,6 038
mmol KOH / mmol L mmol KOH / mmol L

Abbildung 33: Hin- und Ricktitration von Co? mit daci (I=0,1 M KCI, T = 25 °C, Ar-Atmosphare).

Um die GroRRenordnung der Stabilitdtskonstante des ML,-Komplexes dennoch abschéatzen zu
kénnen, wurden im 1:4-Verhaltnis nun sowohl die Hintitrationen, als auch die dazugehdrigen
Rucktitrationen ausgewertet. Bei beiden Auswertungen wurde der logBii0 als konstant
vorgegeben. Unter der Annahme, dass unter den gewahlten Bedingungen bei der Titration mit
KOH keine Oxidation und bei der Ruicktitration mit HCI die maximale Konzentration an
oxidierter Spezies entstanden ist, bilden diese beiden Titrationskurven die obere bzw. untere
Grenze, in welcher sich der Wert flr den logB120 befinden muss. Eine weitere Annahme ist,
dass der [ML]?>*-Komplex im gemessenen Bereich nicht oxidiert und somit konstant bleibt. Als
Oxidationsmittel wird fir die Reaktion O, angenommen, da sich dieser nur sehr schwer
vollstandig aus dem Ldsemittel entfernen lasst. Die Hintitration sollte sich aufgrund der obigen
Annahme direkt mit den eingesetzten Stoffmengen auswerten lassen. Da sich bei der
Oxidation des [MLz]**-Komplex zum [ML2J**-Komplex die Stoffmenge an anfanglich
eingesetztem M, L und H &andert, missen diese bei der Rucktitration im Programm
Hyperquad 2008% freigegeben werden. Die Anderung sollte sich nach Formel 4 im Verhaltnis
AM = 2AL = AH bewegen.

Co?* + 2H,1** S Col3* + 4H*

1
2Col3* + 2H* + 502 - 2Col3* + H,0

Formel 4: Reaktionsgleichungen zur Oxidation des ML,-Komplexes mit O, als Oxidationsmittel.

Fuhrt man dies nun bei den Rucktitrationen durch, so stellt man fest, dass die Anpassungen

der Stoffmengen durch Hyperquad 200822 nicht den geforderten Verhaltnissen entsprechen
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(Tabelle 22, Zeile 1). Wahrend die Stoffmenge des freien Metalls wie zu erwarten sinkt, wird
die Stoffmenge des freien Liganden erhoht. Diese gegenlaufige Anderung spricht gegen obige
Annahmen, dass sich alle Parameter nach dem Verfeinern, verringern sollten. Zu dem andern
sich die Parameter nicht nach den in der Annahme (Formel 4) vorgegebenen Verhéltnissen.

Demnach wurde ein anderer Ansatz zur Bestimmung gewahlt. Bei dieser Art der Auswertung
wurden die prozentualen Anderungen der Stoffmengen fur M und L vorgegeben und im
Programm nicht verfeinert. Die Stoffmenge fir H* wurde dagegen vom Programm verfeinert.
Hier ergaben die Anpassungen der Stoffmengen fur H* Werte, die mit den geforderten
Verhaltnissen in Einklang zu bringen sind (Tabelle 22, Zeile 2-4). Der beste o-Wert, der eine
Aussage uber die Ubereinstimmung zwischen Fit und gemessener Titrationskurve gibt, wurde
fir eine prozentuale Anderung der Stoffmengen von M um 3 % und fir L um 6 % Prozent
erreicht. Bei einer prozentualen Anderung der Stoffmengen von M um 4 % und fiir L um 8 %
Prozent lassen sich die besten Ubereinstimmungen der geforderten Verhaltnisanderung

finden. Daher wurden diese Stoffmengen flr die weitere Auswertung herangezogen.

Tabelle 22: Prozentuale Anderung der eingesetzten Stoffmengen nach verfeinern mit Hyperquad 2008.2

Verfeinerung von AM [%] AL [%] AH [%] o-Wert
M, L, H -23,9 +3,2 -3,2 0,4235
H -1 -2 +1,5 1,153
H -3 -6 -2,1 1,032
H -4 -8 -3,9 1,118
H -6 -12 -7,4 1,69

Die Ergebnisse fir die Auswertung der Hin- und Rucktitrationen sind in Tabelle 23
zusammengefasst. Zieht man die Fehlergrenzen mit in Betracht, so I&sst sich eine relativ gute
Ubereinstimmung der Werte finden. Der Bereich fir den tatsachlichen Wert konnte nach dieser

Methode somit gut eingegrenzt werden.
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Tabelle 23: Vergleich der Auswertung der Hin- und der Ricktitration von Co? und daci bei T = 25°C, Ar-Atmosphére.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp Kontinuierlich
Verhéltnis (M:L) 1:4
Konzentrationen (L) 1 mM
MaRlésung 0,1 M KOH 0,1 M HCI
lonenstarke 0,1 M KClI 0,1M KClI
Messpunkte 32 32
Mischzeit 160 160
Zugabevolumen [ml] 0,744 0,744
pH-Bereich 4,62 - 8,26 4,02 - 8,26
Anzahl der Messungen 4 4
log B120* 9,81(3) 9,94(7)

*Bxyz = [MxLyH;] - [M]* - [L]Y - [H]* Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen

Wert aus Hyperquad 2008% (o = 1,226, entspricht Giite des Fit)

Um nun eine Aussage dariiber treffen zu kdnnen, tUber welchen Koordinationsmodus der
Ligand daci an Co?* komplexiert, kann zum einen auf die Kristallstruktur des cis-[Co(daci)2]**
verwiesen werden (Abschnitt 3.2.1.1). Hierbei ist allerdings zu beachten, dass der Ligand
dabei in Losung sowohl als cis-, als auch als trans-Komplex vorliegen kann. Dies spielt jedoch
fur die Bestimmung Uber welchen Koordinationsmodus der Ligand angreift keine Rolle. Zum
anderen kann ein Vergleich mit bereits untersuchten Liganden erfolgen. Hierbei werden nur
die Stabilitatskonstanten der 1:1-Komplexe verglichen. Es bleibt anzumerken, dass die
Bruttobildungskonstanten fur den Liganden daci nicht unter den gleichen Bedingungen
gemessen wurden wie die der Liganden 1,3-Diamino-2-propanol und 1,2,3-Triaminopropan
(Tabelle 24), weshalb keine genaue Aussage anhand dieser Werte getroffen werden kann,

welcher Ligand die stabileren Komplexe bildet.

Tabelle 24: Vergleich der Stabilitatskonstanten von Co?" mit ausgewéahlten Polyaminoalkohlen und Polyaminen.

Ligand logBi10
daci 5,49(1)
1,3-Diamino-2-propanol 3,94
1,2,3-Triaminopropan 7,18(2) 44
aaz 8,48(5) " "4°
Bxyz = [MxLyHz] - [M]™ - [L]Y - [H]% T=1MKNO; T=30°C; “1=0,15M NaCl, T=25°C; "I = 0,1 MKCI, T= 25 °C.

Deshalb sollen diese auch nur als richtungsweisend betrachtet werden. Es ist zu erkennen,

dass daci wohl Uber die NNO-Bindungsstelle koordinieren muss, da der logp-Wert im Bereich
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dessen liegt, was fir eine NNO-Koordination zu erwartet ist. Eine Koordination Uber die
side-on-Position ware noch schwécher, da Co?* nach dem HSAB-Prinzip weichere Liganden
bevorzugt. Die niedrigere Stabilitat gegeniiber dem reinen Polyaminliganden aaz lasst sich
durch die geringere Affinitat der OH-Gruppen gegentiber dem Amin zum Co?* nach dem
HSAB-Prinzip erklaren.?

3.2.1.1. Festkorperstruktur von Co3®* mit daci

Die Synthese des Co-daci-Komplexes erfolgte nach der Vorschrift in Abschnitt 4.8. Abbildung
34 zeigt einen Ausschnitt aus der Kiristallstruktur, wobei die Gegenionen und

Lésemittelmolekiile zur besseren Ubersicht weggelassen wurden.

.Co
on
@0

OH

Abbildung 34: Ortep-Darstellung von cis-[Co(lll)(daci),]Brs - 2H,0. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die Gegenionen und

Losemittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Co®* ist leicht verzerrt oktaedrisch von zwei Ligandeinheiten umgeben, wobei jeder Ligand
Uber die triaxiale NNO-Position an das Metall bindet. Die Verbindung kristallisiert im
monoklinen Kristallsystem P2i/c (Nr. 14). Die beiden axialstandigen OH-Gruppen (O5 und O2)
sind im Komplex cis-stdndig angeordnet. Eine Verfeinerung der Struktur ergab folgende
R-Werte, R1 = 3,4 % und wR» = 6,7 %. Die C-C-Bindungen weichen nie mehr als drei Grad
vom idealen Winkel von 109,5° ab. Tabelle 25 zeigt ausgewahlte Bindungslangen und —winkel.
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Tabelle 25: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] von cis-[Co(lll)(daci),]Brs - 2H,0.

Col-05 1,923(2) | N1-Col-02 | 87,15(7) | N3-Col-N2 | 92,17(8)
Col-02 1,047(2) | N1-Col-N2 | 93,72(8) | O5-Col-N4 | 90,75(7)
Col- N4 1,041(2) | N1-Col-N4 | 91,94(8) | N4-Col-N2 | 91,67(8)

Col- N3 1,980(2) | N3-Col- 05 | 90,08(7) | N2-Col-02 | 90,01(7)
Col- N2 1,049(2) | N3-Col-02 | 90,80(7) | N4-Col-02 | 178,14(8)
Col-N1 1,072(2) | N3-Col-N4 | 89,94(8) | N3-Col-N1 | 173,76(8)

N1-Col-O5 | 83,95(7) | O2-Col-0O5 | 87,55(7) | O5-Col-N2 | 176,70(7)

Vergleicht man die gemessenen Abstande zwischen Co®*" und den OH-Gruppen und Co*" und
den Aminen, mit theoretischen Werten aus der Literatur, so zeigt sich, dass die
Bindungslangen zwischen dem Metallzentrum und den Aminen im Rahmen der Fehlergrenzen
identisch sind. Die gemessen Abstande zwischen den OH-Gruppen und dem Zentralatom sind
dagegen kurzer, als die nach der Literatur theoretisch erwarteten.®* Demgegeniber werden in
Tabelle 26 die Bindungslangen zwischen Co®*" und den funktionellen Gruppen mit aus der
CSD-Datenbank bekannten Aminliganden und Aminoalkohol-Liganden verglichen. Hier zeigt

sich fir beide funktionellen Gruppen eine sehr gute Ubereinstimmung.

Tabelle 26: Vergleich verschiedener Co-N-Bindungsléngen.

Ligand Bindungslange [A]
Col-N2 daci 1,949(2)
Co- N5 taci 2,167(2)12
Co0 - Nexo aaz 1,953%
Co0 - Nexo daza 1,95046
Col-05 daci 1,923(2)
Co-02 L* 1,921(5)*"

*L = 2-((3-aminopropyl)amino)ethanol

Zieht man nun die Gegenionen und Lésemittelmolekile mit in die Betrachtung hinein, so ist zu
erkennen, dass diese mit den NHz- und OH-Gruppen des Liganden Wasserstoffbriicken bilden
(Abbildung 35). Im gezeigten Ausschnitt sind vier Komplexeinheiten an der Netzwerkbildung
beteiligt. Die Bromidionen sind in diesem Netzwerk reine Wasserstoffbriickenakzeptoren,
wohingegen die H,O-Molekile, OH-Gruppen und Amine als reine Donoren agieren. N1 bildet
als Wasserstoffbriickendonor eine Wasserstoffbriicke zu Br3, welches zudem noch von einer
weiteren Komplexeinheit O6 Uber eine Wasserstoffbriicke koordiniert wird. O2 fungiert als
Wasserstoffbriickendonor zu Br2. Dieses wird zusétzlich noch als

Wasserstoffbriickenakzeptor von O4, ausgehend von einer weiteren Komplexeinheit, Gber
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eine Wasserstoffbriicke koordiniert. Brl ist als Wasserstoffbrickenakzeptor als einziges
Gegenion vierfach koordiniert. Erstens uber die Wasserstoffbriicke ausgehend von O8 und
zweitens Uber O7. Die letzten beiden Wasserstoffbriicken, die an Brl binden gehen von den
OH-Gruppen O3 und O1 aus. Nach Steiner liegen alle Abstande im Bereich einer
Wasserstoffbriicke aul3er die zwischen O7-H29 - Br1 und N1-H15 - Br3, da beide eine
Abstand > 3,35 A aufweisen. Allerdings werden beide aufgrund des Winkels, welcher > 160°
mit aufgefuhrt (Tabelle 27).

Abbildung 35: Ausschnitt aus dem Wasserstoffbriickennetzwerk der funktionellen Gruppen des Liganden und den
Gegenionen bzw. Kristallwasser. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die am Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome zur

besseren Ubersicht weggelassen.

Tabelle 27: Wasserstoffbriicken [A] und Winkel [°] zwischen Donor- und Akzeptoratom.

X-H - A Gem. Wasserstoffbriicke [A] | Winkel zw. X und A [°]
N1-H15 - Br3 3,374(2) 169,0
06-H28 ---- Br3 3,257(2) 165,0
07-H29 ---- Brl 3,392(2) 162,5
08-H31 ---- Brl 3,336(2) 168,9
03-H26 ---- Brl 3,243(2) 174,7
02-H19 ---- Br2 3,151(2) 174,0
0O1-H25 ---- Br2 3,272(2) 166,0

X =Wasserstoffbriickendonor; A = Wasserstoffbriickenakzeptor
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3.2.1.2. Cyclovoltammetrische (CV) Messungen des cis-[Co(lll)(daci)2]Cls

Fur die CV-Messungen wurde eine 6 mM Ldsung des cis-[Co(lll)(daci)2]Cls-Komplex mit 0,5 M
KCl als Inertelektrolyt angesetzt. Die Synthese des cis-[Co(lll)(daci)2]Cls-Komplex erfolgt nach
Abschnitt 4.7. Die Losung wurde bei drei verschiedenen pH-Werten (pH = 7,75, pH = 8,57,
pH = 9,34) vermessen. Die Einstellung des pH erfolgte mit 3 M bzw. 1 M KOH. Die
Cyclovoltammogramme  wurden mit  einer  Gold-, Platin-, Glaskohlenstoff-,
Quecksilbertropfelektrode und jeweils einer Ag/AgCI-Referenzelektrode aufgenommen. Bei
allen Messungen wurden Scangeschwindigkeiten zwischen 10 - 1000 mVs™ verwendet. Das

Beste Ergebnis wurde mit der Quecksilbertropfelektrode erzielt.

2,0x10° 4

0,0

1[A]

2,0x10° 4"/

-4,0x10°

Abbildung 36: Cyclovoltammogramme des Co®"?*-Komplexe mit daci (pH = 9,34, Quecksilbertropfelektrode,
v =10 - 1000 mVs™) gemessen gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode.

Aus Abbildung 36 ist zu erkennen, dass es sich bei dem cis-Co(lll)-daci-Komplex um ein
irreversibles Redoxsystem handelt. Es scheint, dass der Komplex unmittelbar nach der
Reduktion zerfallt. Dieses Verhalten zeigte sich bei allen gemessenen pH-Werten und bei allen
verwendeten Elektroden. Somit lasst sich das Redoxpotential dieses Komplexes nicht

bestimmen.

3.2.2. Koordinationschemische Eigenschaften mit Ni%*

3.2.2.1. Bestimmung der Stabilitatskontanten

Fur die Bestimmung der Stabilitatskonstanten von Ni?* mit dem Liganden daci wurden
kontinuierliche potentiometrische Titrationen durchgefuihrt.*® Die Titrationen wurden im
M:L-Verhaltnis von 1:1 durchgefiuihrt. Es wurden zwei verschiedene Mischzeiten zur
Uberprufung der Gleichgewichtseinstellung durchgefiihrt (Abbildung 37). Es zeigt sich, dass

sowohl bei einer Mischzeit von 850 s (links), als auch nach einer Erhéhung auf 1800 s (rechts),
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keine Gleichgewichtseinstellung erfolgt. Bei beiden Mischzeiten zeigten sich typische
Hysteresen im Bereich der beiden pH-Spriinge. Auffallend ist, dass eine Erhéhung der
Mischzeit gleichzeitig zu einer Annaherung im ersten Sprung und einem Auseinanderlaufen

im zweiten Sprung fihrt.

1 [+ Hintitration 0 1 " Hintiration .-"""""
I - st
10 R.l-J cktitration | |+ Ruckiration aestS
1 | Verhaltnis (ML) 1:1 . Verhaltnis (M:L) 1:1 -
8 [Mischzeit 850 s - Mischzeit 1800 s .
8 - 8 ’
74 o ]
T ] T 7 L
[°% Q E .___,..-"
6 j—
| ..- 6+ -.."_....- past
54 _— 51 :
4 1 -
_-..-""f.' - 1 3
4 8
1 et
34 T T T T T T.. T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4

mmol KOH / mmol L mmol KOH / mmol L

Abbildung 37: Hin- und Rucktitration von daci mit Ni?* im Verhaltnis 1:1 (I = 0,1 M KCI, T = 25 °C, N,-Atmosphare).

Aufgrund der oben beschriebenen Probleme, lassen sich die Stabilitatskonstanten mit der
kontinuierlichen potentiometrischen Titration nicht bestimmen. Daher erfolgte die Bestimmung
dieser mit Hilfe des Batchverfahrens.

Bei dieser Methode wird im Gegensatz zur kontinuierlichen Methode jeder Messpunkt in einem
separaten Messgefald angesetzt und einzeln vermessen. Bei diesem Verfahren wird keine
Rucktitration zur Uberprifung der Gleichgewichtseinstellung durchgefiihrt. Die Titration
befindet sich bei dieser Methode im Gleichgewicht, wenn zwei nacheinander durchgefihrte
Messungen die gleichen pH-Werte liefern. Je nach System kann dies von ein bis zwei Tagen
bis hin zu mehreren Wochen dauern.*®

Die Ergebnisse aus den beiden Batchmessungen sind in Tabelle 28 zusammengefasst. Es
lieBen sich zwei plausible Teilchenmodelle mit je drei Komplexspezies anpassen. In beiden
Modellen konnten sowohl die 1:1-Spezies als auch die 1:2-Spezies bestimmt werden, wobei
sich die erhaltenen Werte fir diese beiden, im Rahmen ihrer Fehlergrenzen, nicht
unterscheiden. Des Weiteren konnte im Teilchenmodell (1) eine 11-1-Spezies verfeinert
werden. Im zweiten Modell konnte die einfach deprotonierte 1:2-Spezies als drittes Teilchen
bestimmt werden. Die beiden Teilchenverteilungen der verschiedenen Modelle sind in
Abbildung 38 dargestellt.
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Methode Potentiometrie
Titrationstyp diskontinuierlich
Verhéltnis (M:L) 1:2
Konzentrationen (L) 1 mM
MaRldsung 0,1 M KOH
lonenstarke 0,1 M KClI
Messpunkte 40
Mischzeit 2 Tage
Zugabevolumen [ul] 250
pH-Bereich 3,79 - 10,05
Anzahl der Messungen 2
Teilchenmodell 1 2
log B11o* 7,66(3) | 7,67(3)
log B120* 13,54(5) | 13,57(5)
log Bi2-1* - 3,0(2)
log Bi11* -1,0(2) -
(o] 0,454 0,475

*Bxyz = [MxLyH;] - [M]™* - [L]Y - [H]* Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen

Wert aus Hyperquad 2008% (o entspricht Giite des Fit)

Es zeigt sich, dass der einfach deprotonierte Komplex deutlich friilher an Bedeutung gewinnt,
als dies bei der 12-1-Spezies im anderen Teilchenmodell der Fall ist. Jedoch ist die
prozentuale Zunahme des MLH.;-Komplex deutlich flacher, gegeniiber der des ML,H.;. Da in
beiden Teilchenmodellen, wie oben erwahnt, die Stabilititskonstante des 1:1- als auch des
1:2-Komplex, innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind, wird hier ein Vergleich dieser
Konstanten mit Strukturverwandten Liganden durchgefiihrt (Tabelle 29). Es bleibt jedoch zu
bedenken, dass bei den Bestimmungen der Stabilitatskonstanten nicht immer gleiche

Bedingungen gegeben sind.

Tabelle 29: Vergleich der Stabilitatskonstanten verschiedener Liganden mit Ni?* und dem Liganden daci mit Ni?*.

ﬁxyz =

50 L5t L™52 daci taci”""53
logBio | 7,32 | 6,31 | 556(2) | 7,67(3) | 12,37(1)
logBi20 13,38 10,62 9,88 13,57(5) 20,94(1)

[MuLyH,] - [M]* - [L]Y - [H]% L = Ethylendiamin, L” = 1,3-Diaminopropan (I =0,2 M KCI, T =25 °C), L”” = 1,3-Diamino-

2-propanol (T=20°C). " (I1=0,1 M KCI, T = 25 °C).
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Aus diesem Vergleich wird dennoch deutlich, da die Hohe der Stabilitdtskonstante im Bereich
einer NNO-Koordination liegt, dass der Ligand daci wohl tGber die triaxiale Position an das
Metall koordinieren muss. Der Vergleich mit dem Liganden taci zeigt, dass daci deutlich
schwéachere Komplexe bildet. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass daci gegentber taci eine
NH.-Gruppe weniger besitzt und diese nach dem HSAB-Prinzip starker an weiche Metalle
bilden als OH-Gruppen.?

freies M freies M
— 80 80 -
= <

o
E% 60 § e0-
= =
f: 40 E: 40 1
= =
20 - 20 4
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
4 5 6 7 8 9 10 4 5 6 7 8 9 10
pH pH

Abbildung 38: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilungen von Ni?* und daci (Verhaltnis M:L 1:2, [L]ir. = 1 mM).

Um nun eine Aussage daruber treffen zu konnen, welches Modell wahrscheinlicher ist, werden
zunachst die Komplexspezies anhand ihrer méglichen Struktur verglichen. Sowohl fir den
11-1- als auch fur den 12-1-Komplex gibt es zwei mdgliche Strukturvorschlage (Abbildung
39 / Abbildung 40).

Fur die 11-1-Spezies kann die Deprotonierung der 110-Spezies an einer OH-Gruppe erfolgen,
oder an einem der drei koordinierenden H,O-Molekiilen (Abbildung 39). Gegen letzteren Fall
spricht, dass der pKs-Wert von 8,6(2), fir den ML-Komplex, um mehr als eine Gré3enordnung
saurer ist, als der des freien Ni(H20)s** (pKs = 9,9).% Dies wiirde gegen den Trend sprechen,
dass die Aziditdt von Metallionen mit koordinierenden H»>O-Molekilen, durch die
Komplexbildung mit Aminliganden abnehmen sollte. Im zweiten Strukturvorschlag beschreibt
der pKs-Wert, die Deprotonierung der koordinierenden OH-Gruppe, wobei dieser, fir diese
Reaktion ebenfalls viel zu niedrig ware. Zwar sind Metalle in der Lage OH-Gruppen so zu
azidifizieren, dass diese im wassrigen Medium deprotonieren,® jedoch ist eine Azidifizierung
durch Ni?* um mehr als 2,5 pKs-Einheiten, wenn man fir die freie OH-Gruppe einen pKs = 12

zu Grunde legt, sehr unwahrscheinlich und bisher nicht bekannt.
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Abbildung 39: Strukturvorschlége fir den MLH_;-Komplex.

Beim ML:H.; kbnnte die Deprotonierung wie beim 11-1-Komplex an einer koordinierenden
OH-Gruppe erfolgen oder aber, sie erfolgt an einem Wassermolekll (Abbildung 40). Der
pKs-Wert von 10,5(2) der 120-Spezies lasst darauf schliel3en, das analog zur 11-1-Spezies,
die Deprotonierung nicht an der OH-Gruppe erfolgen kann, da auch hier der pKs-Wert daftir
wohl zu sauer ist.

IML,H_, - Spezies

HO

OH

Abbildung 40: Strukturvorschlége fir den ML,H.;-Komplex.

Somit kann die Deprotonierung nur an einem koordinierenden H>O-Molekdl erfolgen, welches
die OH-Gruppe des Liganden verdrangt. Hierbei bestétig sich auch der Trend, dass der
pKs-Wert durch die Koordination des Liganden gegeniiber dem des freien Ni(H.0)?* leicht
erhoht ist. Des Weiteren spricht die labile Koordination der OH-Gruppe dafur, die sich in der
niedrigen Stabilitatskonstante niederschlagt (Tabelle 29). Unterstitzt wird diese These
dadurch, dass deprotonierte Spezies in dieser Form auch bei Liganden auftreten, die deutlich
stabilere Komplexe bilden. So neigt aaz, als zyklischer Triaminligand, mit einer deutlich
hoheren Stabilitatskonstante fir den 120-Komplex (logBi20 = 22,07(3)), ebenfalls zur Bildung
von 12-1-Spezies. Zudem ist die individuelle Bildungskonstante vom [Ni(aaz).]**-Komplex,

zum [Ni(aaz),OH]*-Komplex mit logKaa, = -10,96%° ebenfalls sehr &hnlich der, des daci mit
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logKgaci = -10,5(2). Aus diesen Uberlegungen wird das Teilchenmodell (2) mit der
deprotonierten 12-1-Spezies fur die untersuchten Bedingungen als zutreffend betrachtet.

3.2.2.2. Festkorperstruktur von Ni%* mit daci

Es wurden daci -+ H»SO4 und NiSO. fur die Synthese des trans-[Ni(daci);]SOs - 5H.0
verwendet. Die Edukte wurden dabei in wenigen Millilitern H.O gelést und mit NH4sOH ein
pH > 10 eingestellt. Durch das Eindiffundieren von Methanol bildeten sich violette Kristalle.
Der Komplex (Abbildung 41) kristallisiert leicht verzerrt oktaedrisch in der monoklinen
Raumgruppe P21 (Nr.4). Die Verfeinerung der Struktur ergab folgende R-Werte von R1 = 2,7 %
und wR2 = 7,0 %.

Abbildung 41: Ortep-Darstellung von trans-[Ni(daci);]SO, * 5H,0. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die Gegenionen und
Losemittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Ni2* wird dabei tridendat tber die triaxiale NNO-Position des daci koordiniert, wobei sich die
Liganden trans zueinander anordnen. Die leicht verzerrte Struktur des Komplexes, wird auch
anhand der in Tabelle 30 aufgelisteten Bindungslangen und -winkel deutlich. Die drei
diagonalen Bindungswinkel liegen mit einer Abweichung < 2° alle nahe am Bereich eines
idealen Oktaeders. Die leichte Verzerrung des Polyeders liegt hauptséchlich im
Bindungswinkel zwischen O14 - Nil - N12 begrundet. Dieser weicht mit = 5,5° am meisten
vom idealen Verhalten ab. Dies scheint jedoch fiir eine NiN4(OH),-Koordination nicht

unublich.#7:55:%¢
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Ein Vergleich zwischen den gemessenen Bindungslangen und denen nach Orpen zeigt sowohl
fur die Stickstoffliganden als auch fur die OH-Gruppen im Rahmen der Fehlergrenzen keine

Abweichung.®*

Tabelle 30: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] des trans-[Ni(daci)z]SO4 * 5H,0.

Nil - N16 2,097(2) | N16-Nil-014 | 89,34(8) 04 - Nil - N12 95,05(8)
Nil - N12 2,109(2) N16 - Nil - N2 90,60(9) 014 - Nil - N2 93,97(8)
Nil - N6 2,110(2) N16-Nil-N6 | 178,68(9) 014 - Nil - N6 90,23(8)
Nil - N2 2,122(2) | N16-Nil-N12 | 89,99(9) 014 - Nil - N12 84,42(9)
Nil- 014 2,100(2) | O4-Nil-014 | 178,88(8) N12-Nil-N2 | 178,28(11)
Nil - O4 2,099(2) 04 - Nil - N2 86,55(9) N12- Nil- N6 91,21(9)
N16- Nil- 04 | 91,64(8) O4 - Nil- N6 88,80(8) N6 - Nil - N2 88,18(9)

Ein Vergleich mit literaturbekannten Liganden, die Ni?* lber NNO koordinieren zeigt, dass die
gemessenen Bindungsabstande des trans-[Ni(daci);]SO, - 5H.0, was die Ni-O-Abstande
angeht, kirzer sind (Tabelle 31). Die Ni-N-Bindungsabstande des Ni-daci-Komplexes sind
dagegen etwas langer. Fur die Betrachtung wurden sowohl zyklische als auch azyklische
Vertreter ausgewahlt. Die Abweichungen kdnnten in den unterschiedlichen Chelat-Ringgrof3en
bei den ausgewahlten Liganden begrindet liegen. Bei den in Tabelle 31 gezeigten Liganden
wechseln sich 5- und 6-gliedrige Chelatringe ab, wohingegen im trans-Ni-daci-Komplex
ausschlie3lich Chelat-6-Ringe zu finden sind. Somit konnten die unterschiedlichen Ringgrof3en

zu einer Verzerrung im Komplex und somit zu den veranderten Bindungslangen fuhren.

Tabelle 31: Bindungsléangen verschiedener Ni-Komplexe tiber eine NNO-Koordination.

Bindungslange [A] Ligand

Ni - N(1) / Ni - N(2)

2,094(3) / 2,078(3)

Bis{2-[(3-aminopropyl)amino]ethanolato]*”

Ni - N(1) / Ni - N(2)

2,009(4) / 2,085(4)

L*

Ni - N(1) / Ni - N(2)

2,143(8) / 2,03(1)

D-Ara-tn>¢

Ni-O 2.170(2) Bis{2-[(3-aminopropyl)amino] ethanolato]*”
Ni - O(2) 2,149(4) L*
Ni - O(2) 2,145(8) D-Ara-tn®6

L* = 2,13-Bis(2-hydroxyethyl)-5,16-dimethyl-2,6,13,17-tetra-azatricyclo[16.4.0.0.Jdocosan®®

Betrachtet man neben dem Komplex noch die Losemittelmolekiile und Gegenionen, so lasst
sich ein Netzwerk aus Wasserstoffbriicken ausmachen (Abbildung 42). Alle Bindungswinkel
innerhalb des Wasserstoffbriickennetzwerkes sind dabei > 130°. An den Wasserstoffbriicken
sind sowohl komplexgebundene, als auch freie funktionelle Gruppen des Liganden beteiligt.

Alle gemessenen Wasserstoffbriicken, bis auf eine, sind dabei < 3,0 A. Bei der
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Wasserstoffbricke zwischen N16-H:--:O3W handelt es sich aufgrund des langeren
Bindungsabstand um eine schwéachere (Tabelle 32).°" In diesem Netzwerk fungieren O4W,
N16 und O1W ausschlief3lich als Wasserstoffbriickendonormolekile. Das Sulfat in Form der
Sauerstoffe O2S und O4S sowie die OH-Gruppe O3 des Liganden zeigen ausschlief3lich
Wasserstoffbriickenakzeptoreigenschaften. Die verbleibenden Wassermolekile O2W, O3W
sowie O5W zeigen die Fahigkeit sowohl als Wasserstoffbriickenakzeptor, als auch -donor zu
agieren. Interessant ist in dieser Struktur des Weiteren, dass sich zwischen dem Sulfat und
den drei Wassermolekiilen O2W, O3W und O4W ein Ring (R4(10)) aus Wasserstoffbriicken
ausbildet. Das Ringsystem besteht aus vier Molekilen, vier Wasserstoffbriicken sowie 10

Atomen.

@Ni
(OH
@c
@s
@0
&N

Abbildung 42: Ausgewéahlte Wasserstoffbriicken zwischen Lésemittelmolekiile, Gegenionen und Ligandatomen. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest

vorgegebenen Radius dargestellt.

Tabelle 32: Gemessene Wasserstoffbriicken zwischen den Ligandatomen, den Lo&semittelmolekilen und den

Gegenionen.
X-H - A Bindungslange [A] X-H - A Bindungslange [A]
O2W-H3W---03 2,866(4) N16-H16B-—O3W 3,212(3)
O4W-H7W---02W 2,866(4) O3W-HBW---04S 2,774(3)
O4W-H8W----02S 2,723(4) O5W-H10W:----04S 2,961(4)
O2W-H4W--03W 2,752(3) O1W-H2W---O5W 2,807(4)

X =Wasserstoffbriickendonor; A = Wasserstoffbriickenakzeptor
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3.2.3. Koordinationschemische Eigenschaften mit Cu?*

Fir die Bestimmung der Stabilitatskonstanten wurden potentiometrische Titrationen bei 25 °C
und unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. Als Inertelektrolyt wurde KCI verwendet, wobei
die lonenstarke 0,1 M betrug. Es wurden sowohl Metall-Ligand-Verhaltnisse von 1:2 als auch
von 2:3 titriert. Die Messdaten stammen hierbei aus der Bachelorarbeit von Kerstin Staub.3!
Aufgrund der damals vorlaufigen pKs-Werte des Liganden daci (pKs1 = 7,64; pKs2 = 9,3) wird
hier die Auswertung unter Verwendung der tatsachlichen Deprotonierungskonstanten des
Liganden aufgezeigt. Alle Messungen wurden mit dem gleichen Teilchenmodell gemeinsam
ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 33 zusammengefasst. Vergleicht man die
Stabilitatskonstanten mit denen aus der Arbeit von Frau Staub,?! so lasst sich festhalten, dass
das MLH--Teilchen (logBi1-2 = -7,75) und die ML,-Spezies (logBi20= 15,82) abweichen. Die
Werte flir den ML (logBi10= 9,32) und MLH-1 (logBi1-1 = 1,99) sind dagegen sehr ahnlich. Der

11-1-Komplex innerhalb der Fehlergrenzen sogar gleich.

Tabelle 33: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logB,,.") von Cu?* mit daci bei T = 25°C unter N,-Atmosphare,
1=0,1 M KCI.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp kontinuierlich
Verhaltnis (M:L) 2:3 1.2
Konzentrationen (L) 1mM
Malf3lésung 0,1 M KOH
lonenstarke 0,1 M KClI
Messpunkte 101
Mischzeit 1500
Zugabevolumen [ml] 2,5
pH-Bereich 3,35-9,18 3,35- 8,97
Anzahl der Messungen 4 6
log B110* 9,22(1)
log Bi1-1* 2,00(6)
log Bi1-2* -7,03(6)
log B120* 15,55(4)

*Bxyz = [MxLyH;] - [M]* - [L]Y - [H]*. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen
Wert aus Hyperquad 2008% (o = 1,923, entspricht Giite des Fit).

Abbildung 43 zeigt die Teilchenverteilungen fir die beiden gemessenen Verhéltnisse. Aus

diesen ist zu erkennen, dass ausschlief3lich einkernige Spezies zu finden sind. Entgegen dem,
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was Herr Merten in seinen Arbeiten zeigen konnte, namlich dass der Ligand daci in der
Lage ist, im Festkorper mehrkernige Komplexe zu bilden,*® lasst sich dies fiir die Teilchen in
Losung nicht bestatigen. Im 2:3 Verhaltnis sind die 1:1-Spezies uber den gemessenen
pH-Bereich die dominierenden Teilchen. Im 1:2-Verhéltnis hingegen ist ab einem pH von = 7
der 1:2-Komplex die Hauptspezies.

| freies M | freies M

[MxLszl / [Mgeaamt] [%]
M, LH,]/ Myegarmt] [%]

Abbildung 43: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung von Cu? und daci ([L]w:. = 1mM, links: Verhaltnis M:L =
2:3, rechts: Verhaltnis M:L = 1:2).

Um nun eine Aussage dartber treffen zu kénnen, wie der Ligand daci an das Metallzentrum
koordiniert, wird sich die intensiv blaue Farbung der Kupfer-Amin-Komplexe zu Nutze
gemacht. Anhand charakteristischer Absorptionsmaxima lasst sich mit Hilfe der
Spektrophotometrie eine Aussage liber den Koordinationsmodus machen.®%¢5° Somit wurden
neben den potentiometrischen Titrationen, noch spektrophotometrische Titrationen
durchgefuhrt. Hierbei wird nach jedem Zugabeschritt gleichzeitig zum pH-Wert ein
UV-Vis-Spektrum aufgenommen. Um einigermal3en aussagekraftige Spektren zu erhalten,
mussen die Bedingungen bei der Messung verédndert werden. Die Konzentration des
Metallsalzes muss im Falle von Cu?* auf mindestens 4 mM erhoht werden, da sonst keine
geniigend hohe Absorption fur das freie Kupfer detektiert werden kann. Eine Erhéhung der
Metallkonzentration geht dabei mit einer Erh6hung der Konzentration des Liganden und somit
schlussendlich auch der des Inertsalzes einher. Die Ergebnisse sowohl der
potentiometrischen, als auch der spektrophotometrischen Titrationen sind in Tabelle 34

zusammengefasst.
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Tabelle 34: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logp.,,) von Cu?" mit daci bei T = 25°C unter N,-Atmosphare,
1=0,1Mbzw. | =1MKCI.

Methode Potentiometrie Potentiometrie | Spektrophotometrie
Titrationstyp kontinuierlich kontinuierlich kontinuierlich
Verhaltnis (M:L) 2:3 1:2 1:2
Konzentrationen (L) 1 mM 8 mM
MaRldsung 0,1 M KOH 1M KOH
lonenstarke 0,1 M KClI 1 MKCI
Messpunkte 101 101
Mischzeit 1500 1500s
Zugabevolumen [ml] 2,5 0,9
pH-Bereich 3,35-9,18 3,35-8,97 3,67-9,35
Anzahl der Messungen 4 6 3 3
log B110* 9,22(1) 9,53(1) 10,5(6)
log B11-1* 2,00(6) 3,03(3) 4,8(6)
log B11-2* -7,03(6)
log B120* 15,55(4) 16,21(2) 18,4(7)
log Biz2-1* - 6,85(3) -

*Buyz = [MiLyH,] - [M]* - [L]Y - [H]? Die bei der Potentiometrie in Klammern angegebenen Standardabweichungen
entsprechen dem dreifachen Wert aus Hyperquad 2008% (o = 0,985, entspricht Gute des Fit). Bei der Spektrophotometrie

wurden die in Klammern angegebenen Standardabweichungen nach s = /¥ (x — ¥)2/n — 1 berechnet.

Unter der Beriicksichtigung, dass bei der Auswertung der potentiometrischen Daten in Tabelle
34 eine andere lonenstarke verwendet wurde, stimmen die bestimmten Stabilitatskonstanten
aus dem 1M KCI-Medium relativ gut mit denen aus dem 0,1 M KCI-Medium Uberein. Dass bei
den Titrationen im 1 M KCI Medium das MLH.;-Teilchen nicht bestétigt werden konnte, ist der
Tatsache geschuldet, dass nur im 1:2-Verhaltnis gemessen wurde. Zudem scheinen die
hoheren Konzentrationen an Metall und Ligand die Bildung der Minorpezies, in Form der
MLH.,-Spezies zu unterdrickten.

Die Stabilitatskonstanten aus der Spektrophotometrie wurden aus den UV-Vis-Spektren mit
Hilfe der Software ReactLab EQUILIBRIA®® ermittelt. Links ist in Abbildung 44 der
dreidimensionale Konturplot aller Spektren gezeigt. Auf der rechten Seite sind die
Individualspektren, der fur die Absorption verantwortlichen Teilchen dargestellt. Die
Individualspektren werden mit Hilfe des Programms ReactLab bestimmt. Die Absorption des

freien Metalls wurde fir die Auswertung als bekannt vorgegeben.
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Abbildung 44: Links: UV-Vis-Spektren als 3D-Konturplot fur die spektrophotometrische Bestimmung der
Stabilitatskonstanten (I = 1 M KClI, 25 °C, N,-Atmosphare). Rechts: Mit ReactLab berechnete Individualspektren.

Die Stabilitatskonstanten aus der Spektrophotometrie weichen von denen, die mit Hilfe der
reinen potentiometrischen Daten bestimmt wurden ab. Ein Grund hierfir kénnte das starke
Rauschen der Spektren sein. Dieses schlagt sich auch in den oben gezeigten
Individualspektren nieder, weshalb die bestimmten Stabilititskonstanten aus der
Spektrophotometrie nicht als 100 % belastbar angesehen werden kdénnen.

Das Individualspektrum fur den ML-Komplex, mit Anax. = 816 nm lasst sich einer CuNO-
Koordination zuordnen. Das Absorptionsmaximum von 581 nm fur die 1:2-Spezies liegt im
Bereich fir eine trans-CuNs-Koordination. Anhand des Maximums kann jedoch nicht eindeutig
bestimmt werden, ob die OH-Gruppe an der Koordination beteiligt ist oder nicht. Das Maximum
bei 650 nm deutet fir die einfach deprotonierte ML-Spezies auf eine CuN,-cis-Koordination
hin (Tabelle 35).°

Tabelle 35: Korrelation zwischen Anzahl der Stickstoffatome die an Cu?" koordinieren und die Lage der

Absorptionsmaxima.

Koordination von N an Cu?* | Absorptionsmaxima [nm]
CuN4 500 - 600
CuNz-cis 640 — 680

Die Koordination an das Metallzentrum und die mdglichen Strukturvorschlage zu Bildung der
Komplexspezies sind in Abbildung 45 anhand eines schematischen Reaktionsverlaufs gezeigt.
Cu(H20)e?* wird hierbei im ersten Schritt vom Liganden tber die bidentate NO-Bindungsstelle
koordiniert, wobei das nicht koordinierende Amin als interne Base fungiert und somit nicht

mehr an ein Metall angreifen kann. Durch Zugabe einer externen Base, kann dieses wieder
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deprotoniert werden. Dadurch kommt es wohl zu einer Tautomerie, bei der das deprotonierte
Amin am Metall angreift, die Alkoxo-Gruppe die Bindung zum Metall I6st und gleichzeitig ein
am Metallzentrum koordiniertes Wasser deprotoniert. Die Bildung des ML>-Komplexes geht
vom ML-Komplex aus. Bei diesem lagert sich ein weiterer Ligand analog zum 1:1-Komplex in
trans- oder cis-Position an. Abbildung 45 zeigt exemplarisch nur den trans-Komplex. Dieser in
Klammern angegebene Komplex konnte mit Hilfe der Spektrophotometrie nicht nachgewiesen
werden und soll hier nur als mogliches Zwischenprodukt angegeben werden. Nach der
Anlagerung kommt es wiederum zu einer Tautomerisierung, bei der die Alkoxo-Gruppen die
Bindung zum Metall I6sen und die protonierten Amine deprotonieren. Diese greifen dann am
Metallzentrum an und konnen somit den mittels UV-Vis-Spektroskopie gefundenen

trans-ML.-Komplex bilden.

HO HO
H,0
2 H,0 - H,0 HO
H:0, | .OH: | H, 3 H,
o L Ho, | ‘\\NwOH -H HO, | N
R —— cu?, HO “cu
H-0 OH, -~ u
H,O | O- HQO/ \N
H,0 2
2 H;0 "HO
ML - Komplex, Aj.x = 816 nm MLH_, - Komplex, Ay, =650 nm
OH NH
= OH 2
L= +L
HO NH,
- —_ HO HQO
HO
OH Hzo SN " Hzo M
HO o Ha s NZ ‘ N
+ "y, 4_‘\ OH . “,, 2
HzN ,CuZ\ HO Tautomerie N’Cu\
N fo —_— N
H, OSH He H,
Hz0 OH H.0
ML,- Komplex ML, - Komplex, Ay =581 nm

Abbildung 45: Reaktionsschema sowie Strukturvorschlage fur die mittels UV-Vis-Spektroskopie gefundenen
Komplexe, sowie der in Klammern angegebene Komplex, welcher als Zwischenprodukt angesehen wird und nicht
mittels Spektrophotometrie detektiert werden kann.

3.2.4. Koordinationschemische Eigenschaften mit Zn?*

Fur die Bestimmung der Stabilitatskonstanten wurden potentiometrische Titrationen bei 25 °C
und unter Stickstoffatmosphére durchgefihrt. Als Inertelektrolyt wurde KCI verwendet, wobei
die lonenstérke 0,1 M betrug. Es wurden sowohl Metall-Ligand-Verhaltnisse von 1:2-Verhaltnis
als auch von 1:4-Verhaltnis titriert. Alle Messungen wurden mit dem gleichen Teilchenmodell
gemeinsam ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 36 zusammengefasst. Da ab einem
pH = 8,5 fir das 1:2 und einem pH = 9,0 flr das 1:4-Verhéltnis die Messungen merkliche

Abweichungen zwischen Hin- und Rucktitration aufzeigten, konnten die Titrationen nur bis zu
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diesen pH-Werten ausgewertet werden. Es wird vermutet, dass es bei héheren pH-Werten zu

einer Niederschlagsbildung kommit.

Tabelle 36: Titrationsparameter und Stabilitatskonstanten (logBxy,) von Zn?" mit daci bei T = 25°C unter N,-Atmosphare.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp kontinuierlich
Verhéltnis (M:L) 1:2 1:4
Konzentrationen (L) 1 mM
Mafldsung 0,1 M KOH
lonenstarke 0,1 M KClI
Messpunkte 61
Mischzeit 1500
Zugabevolumen [ml] 1,08
pH-Bereich 3,25-8,5 3,25-9,0
Anzahl der Messungen 6 5
log B110* 5,10(1)
log B120* 9,28(3)
log B1z-1* -0,04(9)

*Bxyz = [MxLyH] - [M]™* - [L]Y - [H]*. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen
Wert aus Hyperquad 2008% (o = 1,418, entspricht Giite des Fit).

Die Teilchenverteilungen (Abbildung 46) zeigen, dass sowohl im 1:2 Verhdltnis (rechts) als
auch im 1:4 Verhdltnis (links) die Komplexbildung ab einem pH = 6,5 beginnt. In dem
gemessenen Titrationsbereich ist fur das 1:2 Verhaltnis bis zu einem pH von = 8,75 der
ML-Komplex die dominierende Komplexspezies. Im 1:4 Verhaltnis ist der ML-Komplex
zwischen pH = 7,5 und 8,5 domminierend und wird dann vom ML, ab einem pH = 8,5 als
Hauptspezies abgeldst. Die einfach deprotonierte ML,H.;-Spezies tritt in beiden Verhaltnissen
ab einem pH = 8,5 in signifikanten Mengen auf. Die hohe Standardabweichung fir den
ML.H..-Komplex lasst sich auf den geringen prozentualen Anteil im gemessenen
Titrationsbereich des 1:2-Verhéltnis zuriickfihren. In beiden Teilchenverteilungen ist gegen
Ende der Titration noch freies Metall vorhanden, welches fiir die Niederschlagsbildung
verantwortlich sein konnte. Im 1:4- sind es = 1-2 % und im 1:2-Verhaltnis sind es zwischen

4-5 % unkomplexiertes Metall.
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Abbildung 46: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung von Zn mit daci ([L]w:. = 1mM, links: Verhaltnis M:L = 1:4,
rechts: Verhdltnis M:L = 1:2).

Der Ligand daci verflugt, wie in Abschnitt 1.2 beschrieben, Uber drei verschiedene
Koordinationsmdglichkeiten. Es stellt sich nun die Frage, wie der Ligand an Zink bindet.

Ein Vergleich der erhaltenen Stabilitatskonstanten mit denen literaturbekannter Liganden
zeigt, dass es sich hierbei mit Sicherheit sowohl im 1:1- als auch im 1:2-Komplex um eine
Koordination Uber die NNO-Bindungsnische handeln muss (Tabelle 37). Ein direkter Vergleich
der Stabilitatskonstanten, hinsichtlich welcher Ligand die starkeren Komplexe bildet, l&sst sich

nicht fihren, da unterschiedliche Bedingungen verwendet wurden.

Tabelle 37: Vergleich der Stabilitatskonstante daci mit Zn?* und literaturbekannten Liganden.

daci L43 en’5?
logBio | 5,10(1) | 4,60 | 5,77(6)
logBzo | 9,28(3) | 9,02 | 10,83

Bxyz = [MxLyH] - [M]™ - [L]Y - [H]* L = 1,3-Diamino-2-propanol (I =1 M KNO;s, T =30 °C).” (T = 20 °C)

Anhand der Stabilitdtskonstanten kann leider keine eindeutige Aussage dartiber gemacht
werden, welche der deprotonierten 1:2-Spezies wahrscheinlicher ist (Abbildung 47). Die
Deprotonierung einer koordinierenden OH-Gruppe ware aufgrund der individuellen
Konstanten von logK = 9,2(1) jedoch eher unwahrscheinlich. Plausibler scheint da im
Gegenzug mehr das Verdréangen der koordinierenden OH-Gruppe durch ein H.O-Molekdil, da
die Stabilitatskonstante des 120-Komplexes gering ist und die OH-Gruppe eher schwach an
das Metallzentrum bindet. Die Konstante von logK = 9,2(1) wirde fir eine solche
Deprotonierung eines koordinierenden H,O sprechen, wenn dem reinen Zn(H20)s ein pKs von

=~ 9 zugrunde gelegt wird.*

-64 -



3. Koordinationschemische Eigenschaften von
1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

IML,H_, - Spezies|

HO
HO
HO
OH"
]
I
H2 I H2
N""’t, :2 .\\\\N -
‘72
N/ ln -“N
Ho : Ha
I

OH

Abbildung 47: Strukturvorschlége fur die deprotonierte 1:2-Spezies. cis-/ trans-lsomerie wird hier vernachléssigt.

Um die Aussage der NNO-Koordination zu untermauern, wurde neben dem Vergleich der
Stabilitatskonstanten eine NMR-Titration mit Zn?* und daci in DO durchgefuhrt. Hierftir wurden
zwei Lésungen gleicher Konzentration hergestellt, wobei die eine den reinen deprotonierten
Liganden, mit einem pH*-Wert von 9,94 und die andere ZnSO, enthielt. Aus Abbildung 48 lasst
sich ableiten, dass es ab einer Stoffmengenzugabe von 4,07 mmol Zn?* zu einer
Komplexbildung kommt. Bis zu einer Zugabe von 36,62 mmol Zink nimmt die Intensitat der
Komplexsignale zu. Der Shift der Protonen des reinen Liganden hin zu héheren ppm, lasst
sich durch die Erniedrigung des pH*-Wertes erklaren. Dieser andert sich, da sich im basischen
durch die erhdhte Zugabe an Zink, Zn(OH). bildet und somit OH-lonen verbraucht werden.
Die neu entstandenen Komplexsignale shiften hingegen nur minimal, was auf einen in diesem
pH*-Bereich stabilen Komplex hindeutet. Die Verbreiterung der Signale bei erhohter
Zink-Zugabe, lasst sich zum einen auf die Anwesenheit des Zinks zurtckfihren, da
komplexgebundenes Zink mit freiem Zink, welches als labiles Kation gilt, in Lésung austauscht
und somit fir die komplexgebundenen Protonen keine scharfen Signale realisiert werden
kénnen. Zum anderen ist die Komplexbildung fur das NMR-Experiment so schnell, dass dies
ebenfalls zu einer Verbreiterung der Signale fiihrt. Die Signalverbreiterung konnte unterdriickt

werden, indem NMR-Spektren bei 5 °C gemessen wurden.
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Abbildung 48: NMR-Spektren mit steigenden Stoffmengen an Zn?*.

Abbildung 49 zeigt zum einen das Spektrum des reinen Liganden (blau), ohne die Zugabe von
Zn?* noch einmal als Referenz und zum anderen, das Spektrum nach der Zugabe von 40,69
mmol Zn?*-Lésung (grin), welches bei 278 K aufgenommen ist. Die Zuordnung der Signale
erfolgte anhand einer HH-Cosy Messung bei 278 K (Abbildung 104) und durch Integration der
Signale im *H-NMR-Spektrum bei 278 K. Die Signale wurden auf H1* normiert. Vergleicht man
die Integrationen, so stellt man fest, dass die Signale fir den Komplex fast doppelt so groR3
sind, wie die fir den reinen Liganden. Anhand der NMR-Spektren kann jedoch nicht
entschieden werden, ob es sich bei dem Komplex um eine 1:1- oder eine 1:2-Spezies handelt.
Aus den gemessenen Spektren lasst sich lediglich ableiten, dass die Koordination Uber die
NNO-Bindungsstelle erfolgen muss, da es zu einer Sesselinversion kommt. Diese ist daran zu
erkennen, dass die axialen Protonen (H!, H3 H?% des freien Liganden gegeniiber den
aquatorialen Protonen (H?, H%) bei niedrigeren ppm zu sehen sind. Im Komplex nehmen die
Protonen (HY, H¥, H*) nun eine aquatoriale Position ein und sind somit bei tieferem Feld zu

finden, als die im Komplex axialen Protonen (H%, H*").
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Abbildung 49: NMR-Spektrum bei des reinen Liganden (blau) 298K. NMR-Spektrum bei Zugabe von 40,69 mmol Zn?*
und 278K (griin). Die roten Zahlen geben die chemische Verschiebung (ppm) des freien Liganden und die zugehdrige
Integration an. Die schwarzen Zahlen geben die chemische Verschiebung (ppm) des komplexierten Liganden und die

zugehorige Integration an. Normiert wurde hierbei auf H! des im Komplex gebundenen Liganden.

Um nun eine Aussage dariiber zu machen, wie viel Komplex gebildet wird, wurde eine
NMR-Titration in Anlehnung an die Variante des Jobs-Plots gemacht. Hierflir wurden zwei
Lésungen gleicher Konzentration hergestellt. Die Lésungen wurden nachfolgend so gemischt,
dass sich die Gesamtkonzentration der Lésung nicht andert.

Dabei wurde ahnlich verfahren, wie bei der oben beschriebenen NMR-Titration.
2-(N-Morpholino)ethansulfonséure (MES) dient dabei aufgrund seines pKs von 6,1 als Puffer
und dariber hinaus als Referenzsubstanz, auf welche die Signale der Komplexspezies und
die des freien Liganden normiert werden sollen. Die eine Lésung enthielt den Liganden daci
(c(daci) = 157,3 mM) sowie die Referenzsubstanz (MES-Puffer c(MES) = 1,979 M). Die
andere Losung enthielt ZnSO4 (c(Zn?*) = 157,5 mM) sowie die Referenzsubstanz (MES-Puffer
c(MES) = 1,979 M). Die LOosungen wurden auf einen pH* = 6,16 eingestellt da dieser die
Grenze fur die Bildung von Zn(OH). nach einer pK-Rechnung darstellt. Eine Simulation mit
HYSS 2009% ergab, dass bei gleicher Konzentration der Reaktionspartner = 19 % des 1:1
Komplexes bei diesem pH-Wert gebildet werden sollten (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung von Zn mit daci ([L]wt. = 157 M im Verhéltnis M:L = 1:1).

Diese Menge an Komplexspezies sollte ausreichen, um mittels NMR-Spektroskopie detektiert
werden zu kénnen. Es zeigte sich, dass entgegen der simulierten Teilchenverteilung keine
messbare Komplexbildung zu erkennen war (Abbildung 51). Es kann somit keine genauere
Aussage uber die mittels NMR-Spektroskopie gefundene Spezies gemacht werden.

MES-Puffer pH* = 6,16

270 pl Zn-Lésung; 360 pl daci-Lésung pH* = 6,16

\ 210 pl Zn-Lésung; 420 pl daci-Lésung pH* = 6,16

. e

630 pl daci-Lésung, pH* = s‘ijﬁ/t

40 35 ' 30 ‘ 25 ' 20 ' 15 ‘ 1.0
chemische Verschiebung {(ppm)

Abbildung 51: NMR-Spektren mit steigender Stoffmenge an Zn?* bei pH* = 6,16. 2-(N-Morpholino)ethansulfonsaure bei
pH* = 6,16 (rosa).
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3.2.5. Festkorperstruktur von Cd?*

Fur die Synthese von [Cdz(daci).Br;]Brz - 2H,O wurden daci - H,SO4 und CdBr; im Verhaltnis
2 zu 1 in wenigen Millilitern H2O gel6st, und mit KOH ein pH zwischen 6 und 7 eingestellt.
Durch eindiffundieren von Methanol bildeten sich nach wenigen Tagen farblose Kristalle. Der
Komplex kristallisiert dabei im tetragonalen 14:cd (Nr. 110) Kristallsystem. Die Verfeinerung
ergab folgende R-Werte, R1 = 4,0 % und wR; = 7,8 %.
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ﬂ
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Abbildung 52: Blick in die Einheitszelle in ¢-Richtung. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der

Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Im Zentrum der vier

Bromidionen ist die vierzahlige Schraubenachse eingezeichnet.

Abbildung 52 zeigt einen Blick entlang der c¢-Achse auf die Einheitszelle. Neben dem
ausgedehnten Wasserstoffbriickennetzwerk, auf welches spéater eingegangen wird, lasst sich
ausgehend von den vier Bromid lonen, die nicht an das Zentralatom gebunden sind, die
vierzahlige Schraubenachsen in Richtung ¢ erkennen. Zur besseren Ubersicht wird diese

Schraubenachse in Abbildung 53 durch eine zentrale Projektion in Richtung ¢ hervorgehoben.

. O1W

H1W*
“ H2W
W
i Br2
otw@--2 W
H1W
H1W Haw__ A .
Br2 ' O1W
FEEY.
How < L H1W )
®
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Abbildung 53: Zentrale Projektion entlang der 4-zadhligen Schraubenachse auf die 4 Bromid lonen, sowie die Uber
Wasserstoffbriicken gebundenen Wassermolekiile. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt.
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Es ist zu erkennen, dass Br2 ausschliellich als Wasserstoffbriickenakzeptor fungiert,
wohingegen die Wassermolekile O1W dber HIW und H2W sowohl als
Wasserstoffbriickenakzeptor, als auch als Wasserstoffbrickendonor fungieren. Die
Bindungslange dieser Wasserstoffbriicken, sowie die Winkel sind in Tabelle 41

zusammengefasst.
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Abbildung 54: Ortep-Darstellung von [Cdz(daci),Br;]Br; - 2H,0. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die Gegenionen,
Lésemittelmolekiile und H-Atome am Kohlenstoffgrundgeriist sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Abbildung 54 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur, bei der Cd?* zweimal bidentat Gber
die N-O-Bindungsstelle von jeweils einem daci koordiniert wird. Die beiden Br-lonen erganzen
die Oktaedergeometrie. Die oktaedrische Koordinationsgeometrie ist hierbei stark verzerrt,
was in Abbildung 55 durch die kantenverknipften Oktaeder um die beiden Cd?*-lonen
zusatzlich hervorgehoben wird. Die Kanten zwischen den Bromidionen Brl-Brl sowie den
Sauerstoffatomen 010-010 und 0O8-08 sind dabei gegeneinander verdreht. Die Kanten
zwischen den beiden Bromidionen und den Sauerstoffatomen O8-O8 und die Kanten zwischen
den Sauerstoffatomen O8 - O8 und O10 - O10 sind stark verdreht. Die Kanten zwischen den
beiden O10 im Vergleich zu den Kanten zwischen den beiden Brl sind dagegen nur leicht
verdreht (Tabelle 38).

Tabelle 38: Verdrehungswinkel zwischen den Kantenverkniipften Oktaedern.

Kanten Verdrehungswinkel [°]
08-08zuBrl-Brl 14,65(5)
08 - 08 zu 010 - O10 18,33(7)
Brl - Brl zu O10 - 010 3,68(5)
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In Tabelle 39 sind ausgewahlte Bindungslangen und -winkel zusammengefasst. Die
Verzerrung ist neben den Winkeln im Oktaeder am Starksten in der Vergrof3erung des
Tetraederwinkels zwischen Cd2-N11-C4 auf 113,7(2)°, sowie zwischen Cd1-N7-C2 auf
115,7(2)° zu erkennen. Die Auswirkungen auf das zyklische Grundgerust des Liganden sind
jedoch nur gering. Diese spiegeln sich am deutlichsten in der Aufweitung des Tetraederwinkels

zwischen den Kohlenstoffatomen C5-C6-C1 in einer Abweichung um 4° wider.

N7

Abbildung 55: Schematische Darstellung der Cd?* - Koordinationspolyeder. Die Cd-lonen sind dabei zur besseren

Ubersicht weggelassen.

Tabelle 39: Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] des [Cdj(daci),Br;]Br, - 2H,O. Die mit
gekennzeichneten Atome sind symmetriedquivalente Atome, wobei ‘ = -x+1, -y+1, z; “ = x, -y+1, z+1/2; “‘ = x, -y+1, z-1/2
bedeutet.
Cd1 - N7 2,253(3) 08 - Cd1 - 08 98,3(1) N11 - Cd2- 010 72,31(9)
Cdl-08 2,444(2) N7 - Cd1 - Brl 98,74(7) 010°- Cd2 - 010 97,8(1)
Cdl-Brl 2,7312(5) N7‘- Cdl- Brl 103,50(7) N11 - Cd2 - Br1* 94,28(8)
Cd2 - N11 2,261(3) 08-Cd1-Brl 168,06(6) N11‘- Cd2 - Br1* 105,34(7)
Cd2 - 010 2,402(2) 08'-Cdl-Br1 88,21(6) 010°- Cd2 - Br1* 173,72(6)
Cd2 - Br1* 2,7515(5) Brl - Cd1 - Br1" 87,24(2) 010 - Cd2 - Br1* 87,94(6)
N7-Cd1-N7* 149,1(2) Cd1 - Brl - Cd2’ 93,17(1) Br1* - Cd2 - Br1“* 86,43(2)
N7 - Cdl - O8 71,65(9) N11 - Cd2 - N11 153,1(2) Cd2-N11-C4 113,7(2)
N7‘- Cdl- 08 88,09(9) N11 - Cd2 - O10° 89,89(9) Cd1-N7-C2 115,7(2)
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Vergleicht man die Bindungsléangen der Ligandatome N7 und N11 zu Cd?" untereinander, stellt
man fest, dass diese, wenn man die Fehlergrenzen mit in die Betrachtung einbezieht fast
gleich sind. Zwischen den Atomen 010 und O8 und Cd?*ist dies nicht zu beobachten. Hier ist
der Unterschied zwischen den Bindungslangen mit einer Abweichung auf der zweiten
Nachkommastelle deutlich groR3er.

Ein Vergleich mit den theoretischen Bindungslangen nach Orpen bzw. Shannon und den
gemessenen zeigt, dass die Bindungen zwischen den Stickstoff und Cd?* verkurzt und
zwischen den Bromid Liganden, sowie den OH-Gruppen und Cd?* verlangert sind (Tabelle 40).

Tabelle 40: Vergleich der gemessenen Bindungslange mit den Bindungsléangen nach Orpen bzw. Shannon.

Gem. Bindungslange [A] | Literatur [A]

Cdl-Br1 2,7312(5) 2,6113
Cdl- N7 2,253(3)

2,29134
Cdl- N1l 2,261(3)
Cdl-010 2,402(2)

2,27081
Cd1-08 2,444(2)

Der Komplex bildet lineare Koordinationspolyeder in Richtung ¢, die Uber Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen der OH-Gruppe 09 und den Bromid lonen Brl in Richtung a
miteinander verbunden sind. Dass Cd?* in der Lage ist Koordinationspolyeder tiber Halogenide
zu bilden ist bereits bekannt.52¢® Die Ausbildung von mehrkernigen Sandwichkomplexen
zyklischer Liganden mit Cd?* konnte bisher noch nicht gezeigt werden. Die Lange der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen O9 und Brl liegt jedoch mit einem Abstand von
3,439(2) A etwas iber dem, was man fiir eine Wasserstoffbriicke zwischen einer OH-Gruppe
und einem Bromid erwarten wirde.%’

Abbildung 56 zeigt die Kettenbildung der einzelnen Sandwichkomplexe innerhalb der

dac-Ebene, sowie die Verbriickung dieser Ketten durch Wasserstoffbriicken.
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Abbildung 56: Verknlpfung der linearen Koordinationspolyeder in é-Richtung tber Wasserstoffbriickenbindungen in
d-Richtung. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit

einem fest vorgegebenen Radius dargestellt.

Neben den Wasserstoffbriicken zwischen den linearen Komplexketten in Abbildung 56 bilden
sich noch Wasserstoffbriicken zwischen den nicht an der Komplexbildung beteiligten Bromid
lonen aus (Abbildung 57). Br2 dient dabei ausschlieBlich als Wasserstoffbriickenakzeptor und
wird von vier Wasserstoffbrickendonoren koordiniert. Dabei handelt es sich um OH-,
NH-Gruppen, sowie Wassermolekiile. Der Blick entlang der ¢-Achse zeigt, dass die im Kristall
eingelagerten Wassermolekilen und den OH- bzw. NH.-Gruppen des Liganden
Wasserstoffbriicken zu den Bromid lonen Br2 ausbilden. Die Wasserstoffbriicken zwischen
Br2 und den Wassermolekiilen wurde unteranderem schon in Abbildung 53 gezeigt. Die in
Tabelle 41 aufgelisteten Abstdnde zwischen Wasserstoffbriickendonoren und -akzeptoren

zeigt, dass es sich hierbei wohl um schwache Wechselwirkungen handelt.

Tabelle 41: Wasserstoffbriicken [A] und Winkel zwischen Donor- und Akzeptoratom [°].

X-H----A Gem. Wasserstoffbriicke [A] | Winkel zw. X und A [°]
09-H90--- Br1 3,439(2) 151,2
08-H8O - Br2 3,385(3) 147,3
O1W-H1W----Br2 3,302(3) 172,6
O1W-H2W---Br2 3,279(3) 171,0
N11-H11B- Br2 3,464(3) 154,6

X =Wasserstoffbriickendonor; A = Wasserstoffbriickenakzeptor
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Abbildung 57: Ein Ausschnitt der Verkniipfung der Koordinationspolyeder tiber Wasserstoffbriicken zwischen den
freien Bromid lonen (Br2), als Wasserstoffbriickenakzeptoren und den OH- bzw. NH,-Gruppen, sowie Wassermolekilen
als Wasserstoffbriickendonoren. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die Wasserstoffatome am Cyclohexangrundgerust sind
zur besseren Ubersicht weggelassen.
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3.2.6. Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass der Ligand daci in der Lage
ist, als dreizahniger Ligand eine faciale Koordination mit Metallen der ersten Ubergangsreihe
einzugehen. Dies wurde zum einen durch einen Vergleich der Stabilitatskonstanten der
1:1- bzw. 1:2-Komplexe mit bereits untersuchten Liganden erreicht. Zum anderen konnte
dieses Verhalten durch synthetisierte Einkristalle des Liganden mit Ni?* und Co®*" untermauert
werden. Somit lasst sich fiir die untersuchten Metalle der ersten Ubergangsreihe ausnahmslos
eine Komplexierung Uber die NNO-Bindungsstelle feststellen. Dies unterstitzt auch die
Theorie, dass kleine Kationen vornehmlich Uber die triaxiale Bindungsstelle koordiniert
werden.®

Tabelle 42 gibt abschlieRend eine Ubersicht (iber alle bestimmten logB-Werte. Da fiir den
logBi20 von Co?* kein eindeutiger Wert bestimmt werden konnte, wird dort der Bereich, in
Anhand der
Stabilitatskonstanten kann festgestellt werden, dass der Ligand daci mit Kupfer die starksten

welchem der tatsachliche Wert liegt sollte, angegeben. bestimmten
und mit Zink die schwachsten Komplexe bildet. Dies gilt sowohl fur die 1:1-Komplexe mit den
individuellen Konstanten logK: (= logB110), als auch fur die 1:2-Komplexe mit den individuellen

Konstanten logKa.

Tabelle 42: Ubersicht der mit daci bestimmten Stabilitatskonstanten (1 = 0,1 M KCI, T = 25 °C, N,- / Ar-Atmosphére).

Co? Niz* Cu? Zn?
logBi10* 5,49(1) 7,66(3) 9,22(1) 5,10(1)
logBaz-1* - -1,0(3) 2,00(6) -
logPaa-2* - - -7,03(6) -
logBi20* | 9,81(3)-9,94(7) | 13,54(5) | 15,55(4) | 9,28(3)
logBiz-1* - - - -0,04(9)
logKz' - 5,90(4) 6,33(3) 3,5(2)

*Byyz = [McLyH,] - [M]* - [L]?Y - [H]?. ~ Die Berechnung der logK,-Werte erfolgte mit dem Programm Hyperquad 2008.2? Die
Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen Wert aus Hyperquad 2008.2

Betrachtet man nur die Werte der Stabilitdtskonstanten fiir die 110-Komplexe und setzt diese
in Bezug zur Ordnungszahl der Metalle, so lasst sich feststellen, dass daci im Gegenzug zu
seinem strukturverwandten Vertreter dem taci ein Ligand ist, der sich nach der von Irving und
Williams postulierten Reihe verhalt (Abbildung 58).43
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Abbildung 58: Irving-Williams-Reihe der Liganden taci, tach und daci.

Neben denen in Tabelle 42 aufgelisteten Stabilitatskonstanten, zeigt auch Abbildung 59, bei
der die Titrationskurven der untersuchten Metalle in den untersuchten Verhéltnissen
abgebildet sind, dass daci mit Cu?* die starkste pH-Wertabsenkung in Bezug zu der des reinen

Liganden besitzt und somit die starksten Komplexe bildet.

daci
Co:daci 1:2
Ni:daci 1:2

Cu:daci 1:2
Zn:daci 1:4

104

&< > oD

pH

Abbildung 59: Titrationskurven des Liganden daci mit und ohne die Ubergangsmetalle (Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?"). Fiir alle
Titrationen ist [L] =1mM (1 =0,1 M KCI, T =25 °C).

Die zu Beginn in dieser Arbeit gestellte Frage, ob der Ligand neben Cu?* in der Lage ist, mit
weiteren Metallen mehrkernige Komplexe zu bilden, muss fur die in Losung untersuchten
Komplexspezies verneint werden. Es bleibt jedoch festzuhalten, dass mit der in Abschnitt 3.2.5
beschriebenen Cd?*-Struktur ein weiterer Beweis daftir gefunden wurde, dass der Ligand im
Festkorper durchaus in der Lage ist, mehrkernige Strukturen auszubilden. Anhand dieser
Struktur konnte ebenfalls die Fahigkeit des Liganden daci untermauert werden, Netzwerke

Uber Wasserstoffbriicken im Festkorper auszubilden.®
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3.3. Koordinationschemische Eigenschaften von tachol

3.3.1. Koordinationschemische Eigenschaften mit Mn?2*

3.3.1.1. Bestimmung der Stabilitatskonstanten

Bei dem Versuch die Stabilititskonstanten von tachol mit Mn?* zu bestimmen wurden
kontinuierliche potentiometrische Titrationen im 0,1 M KCI| Medium bei 25 °C sowohl unter
N2-Atmosphére als auch unter Ar-Atmosphéare mit Argon entgastem Wasser durchgefuhrt. Es
wurden sowohl Verhéltnisse von Metall zu Ligand 1:2, als auch 1:4 titriert. Trotz der Variation
der Verhaltnisse, der Mischzeit und der Zugabemenge konnten keine Konstanten bestimmt
werden.

Im 1:2-Verhaltnis kam es unter N>-Atmosphéare im basischen Bereich der Titrationskurve zur
braun Farbung mit anschlieRender Niederschlagsbildung. Dies lasst auf die Bildung von

Mn(OH), mit anschlielBender Oxidation durch Sauerstoff zu Braunstein schliel3en.

o Hintitration 8998°°
9 o Ricktitration 853838

T T T
0,0 05 1.0 1,5 2.0 25
mmol KOH / mmol L

Abbildung 60: Hintitration (schwarz) und Riicktitration(rot) im 1:2 Verhaltnis (M:L) von Mn?" mit tachol (Ar-Atmosphare,
I =0, MKCI, T=25°C).

Um dies zu unterbinden, wurde die Titration unter sonst gleichen Bedingungen mit Argon
entgastem Wasser und unter Ar-Atmosphére durchgefiihrt. Jedoch zeigte sich auch hier eine
leichte braune Farbung, wobei die Niederschlagsbildung nicht so stark zu beobachten war.
Abbildung 60 zeigt eine Hin- und Rucktitration von Mn?* und tachol im ML-Verhaltnis 1:2 unter
Ar-Atmosphére und mit Argon entgastem Wasser, die die Niederschlagsbildung in Form einer
pH-Wert Absenkung verdeutlichen soll.

Als nachster Schritt, wurde die Konzentration an Ligand auf 2 mM erhdht, wobei die
Metallkonzentration nicht verandert wurde. Dies sollte die Bildung des 1:1-Komplex
begunstigen und gleichzeitig die Niederschlagsbildung des Mn(OH), mit anschliel3ender

Oxidation verhindern. Leider konnte auch hiermit kein Erfolg erzielt werden. Als
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Schlussfolgerung lasst sich festhalten, dass der Ligand tachol keine ausreichend starke
Komplexe mit Mn?* bildet. Abbildung 61 verdeutlicht dies, da gegentber der reinen
Ligandkurve (rot) und der Metall-Ligand-Titrationskurve (schwarz) keine pH-Wertabsenkung
zu erkennen ist. Die minimale Absenkung bei pH-Werte > 9 lasst mehr auf die Bildung von
Braunstein schliel3en.

. . . . . . .
0,0 0.5 1,0 15 20 25
mmol KOH / mmol L

Abbildung 61: schwarz: Titrationskurve von Mn?" mit tachol im Verhéltnis 1:4 ([L]i:. = 2 mM). rot: mit HYSS 2009%

simulierte Tritrationskurve von tachol ([L]it. = 2 mM).

3.3.2. Koordinationschemische Eigenschaften mit Co3*/?*

3.3.2.1. Bestimmung der Stabilitatskonstanten von Co?*

Fur die Bestimmung der Stabilitatskonstanten von Co?* mit tachol wurden kontinuierliche
potentiometrische Titrationen durchgefihrt. Die Titrationen wurden bei 25 °C und aufgrund der
Oxidationsempfindlichkeit der Co(ll)Nx-Spezies (1 < x £ 6) unter Ar-Atmosphare mit Argon
entgastem Wasser durchgefuhrt. Um die bestmoglichen Gleichgewichtseinstellungen zu
ermitteln wurden viele verschiedene Titrationen durchgefiihrt, bei denen die Parameter
angepasst werden mussten. Zum einen wurde die Mischzeit pro Messpunkt und zum anderen
die Zugabe an KOH variiert. Dartber hinaus wurde das Verhaltnis zwischen Metall und Ligand
verandert, wobei die Stoffmenge an Ligand immer gleich bei 1 mM belassen wurde.

Begonnen wurde mit einer Mischzeit von 170 s pro Messpunkt und einer Gesamtzugabe an
0,1 M KOH von 1,8 ml. Die Titrationskurve (Abbildung 62, links) zeigt drei Spriinge. Einer zu
Beginn der Titration, wo nahezu 100 % freies Metall vorliegt. Die anderen beiden liegen bei
héheren pH-Werten. Der zweite Sprung beginnt bei einem pH-Wert von = 7,5 und der dritte
bei = 8,5. Durch Vergleichen der Hin- und Ricktitration zeigt sich, dass kein Gleichgewicht

vorliegt. Die Abweichungen in den pH-Werten zwischen den beiden Titrationskurven beginnen,
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die Rlcktitration betrachtend, bei pH = 8,58. Um nun Uberprifen zu kénnen, ob es sich hierbei
um ein Oxidationsproblem, oder die falsche Lange der Mischzeit handelte, wurde nur der Teil
der Titrationskurve betrachtet, bei dem die Kurven nicht deckungsgleich sind.

—_ .
1 -.I‘.'-“. 7.5 4 L -
10 4 o " LM
o g ®
] o 7,0 1 ..-uuu-""
o4 .- YT H LA
1 ,.-"'. 654  _a="TLeet
e4 !
] 6.01
Z - ______:=:==::: .... T
-.._“..n::: ....... 55 .
- . ot Hintitration Hintitration
61 - *  Rickitration 501 Rucktitration
1 . Verhéltnis (M:L) 1:2 Verhéltnis (M:L) 1:2
51 . Mischzeit 170 s 451 Mischzeit 170 s
4_' a0,
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 00 0,5 1,0 15 2,0
mmol KOH / mmol L mmol KOH / mmol L

Abbildung 62: Hin- und Rucktitration von Co?" mit tachol (I = 0,1 M KCl, 25 °C, Ar-Atmosphare) bei unterschiedlicher
Zugabemenge an 0,1 M KOH.

Somit wurde nun bis in den Pufferbereich zwischen dem zweiten und dritten Sprung titriert, da
die Hin- und Rucktitration im Anschluss deckungsgleich sind. Es zeigte sich, dass nun bei der
Rucktitration bei gleicher Mischzeit bis zu einer Zugabe von = 0,4 ml 0,1 M HCI, die beiden
Titrationskurven die gleichen Werte liefern (Abbildung 62, rechts). Es kann somit
ausgeschlossen werden, dass die Abweichung zwischen dem zweiten und dritten
Puffergebiet, ein Problem der zu gering gewahlten Mischzeit ist. Es wird somit vermutet, dass
die Abweichungen der Titrationskurven im zweiten Sprung (Abbildung 62, links) auf die Bildung
von inertem Co(lltachol-Komplex zuriickzufihren sind. Diese kdnnten durch Oxidation von
Co(Il)(tachol)x-Spezies (1 < x < 2) im Basischen entstehen. Um diese Bildung zu unterdriicken
wurde die Gesamtzugabe an KOH auf 504 pul begrenzt, da die Bildung der
Oxidationsempfindlichen Co(ll)Ns-, respektive Co(ll)Ne-Spezies bevorzugt, im Basischen
passiert. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Unterschiede zwischen Hin- und

Rucktitration weiter minimieren liel3en.
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6,0

. 55

= Hintitration

* Riucktitration
Verhaltnis (M:L) 1:2
Mischzeit 600 s

5,0

4,5+
T T T T T T T T T T T
0,0 0.1 0.2 0,3 0.4 0,5

mmol KOH / mmol L

Abbildung 63: Hin- und Riicktitration von Co? mit tachol (I1=0,1 M KClI, 25 °C, Ar-Atmosphére).

Eine weitere Verringerung der Gesamtzugabe an KOH auf nun 252 pl brachte keine weitere
Anné&herung zwischen den gemessenen Kurven. Als nachstes wurde nun der Parameter der
Mischzeit pro Messpunkt variiert. Eine Erhdhung der Mischzeit von anfangs 170 s pro
Messpunkt auf zunachst 300 s und im Anschluss 600 s zeigte, dass es nicht ausschlief3lich
die Bildung der inerten Co(lll)-Spezies sein konnte, die fir die Abweichung zu Beginn der
Titration verantwortlich war (Abbildung 63). Eine zwischenzeitliche Erh6hung der Mischzeit auf
1200 s pro Messpunkt zeigte im Vergleich zur Mischzeit mit 600 s keine deutliche Annaherung
der Messkurven.

6,0

pH

55

. = Hintitration

* Rucktitration
3,04 Verhaltnis (ML) 1-4
Mischzeit 600 s

451 . : . . . . . .
0,0 0,1 0.2 03 04 0,5
mmol KOH / mmol L

Abbildung 64: Hin- und Riicktitration von Co?" mit tachol (I =0,1 M KCl, 25 °C, Ar-Atmosphare).

Somit wurde eine Mischzeit zwischen zwei Messpunkten von 600 s als ideal angesehen. Da
die beiden Titrationskurven allerdings immer noch in den Punkten des Sprungs voneinander
abwischen, wurde nun das Verhéltnis von Metall zu Ligand verandert. Nachfolgend wurde das
Verhaltnis auf 1:4 verandert, wobei die Ligandkonzentration, wie oben beschrieben, bei 1 mM
belassen wurde. Auch wurde fir die erste Messung in diesem Verhaltnis eine Mischzeit von

600 s gewahlt, da sich diese in den vorherigen Versuchen als die Beste herausgestellt hat.
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Die Anderung der Verhéltnisse gegeniiber den vorher betrachteten bewirkt eine Annéaherung
der beiden Titrationskurven (Abbildung 64). Da die beiden Titrationskurven immer noch nicht
Deckungsgleich waren, wurde nun die Mischzeit von 600 s auf 1200 s verdoppelt. Es zeigte
sich jedoch, dass dies zu einer VergroRerung der Unterschiede zwischen den beiden
Titrationskurven fuhrt. Dieser Umstand lasst sich dadurch erklaren, dass das Uberangebot an
freiem Liganden die Komplexbildung begunstigt. Dies klingt zunachst positiv, bericksichtigt
man jedoch dabei, dass bei erhéhter Bildung der Komplexspezies und gleichzeitiger Erh6hung
der Mischzeit auch die Neigung zur Oxidation begiinstigt wird, ist das auseinanderlaufen der
Titrationskurven leicht zu verstehen. Im néchsten Schritt wurde der Titrationsbereich, unter
den oben optimierten Bedingungen, auf = 3,3 mmol KOH / mmol L erweitert. Das Vergleichen
der Hin- und Rucktitration lieferte das gleiche Ergebnis wie zuvor (Abbildung 65). Auch hier

sind die Titrationskurven nur nach dem dritten Sprung deckungsgleich.

T
Q_ - * - . .
64 N = Hintitration
. ¢ Riicktitration
54 * Verhiltnis (M:L) 1:4
] ¢ Mischzeit 600 s
44
L
T v T ¥ T v T L T . T v T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

mmol KOH / mmol L

Abbildung 65: Hin- und Rucktitration von Co?" mit tachol (1= 0,1 M KCI, 25 °C, Ar-Atmosphaére).

Aus den gemessenen Titrationen lasst sich zusammenfassend sagen, dass sich die
Stabilitatskonstanten von Co?* mit tachol nicht bestimmen lassen, da die Oxidation von [CoL,]*
zu [CoL,J** (1 = x < 2) wohl schon bei der Hintitration mit KOH beginnt.

Um die logB-Werte fur die ML- und ML,-Spezies abschatzen zu kdénnen werden zwei
Extremfalle, analog zu den Auswertungen der Co-daci-Titrationen, betrachtet. Die Annahmen
hierfir sind zum einen, dass bei der Hintitration noch keine Oxidation stattgefunden hat und
zum anderen, dass die maximale Oxidation bei der Ricktitration erreicht wird. Somit missen
die realen logB-Werte zwischen denen, fir die aus der Auswertung der Hintitration und die aus
der Rucktitration erhaltenen liegen. Fur die Auswertung wurde analog zu den Auswertungen
der Co-daci-Messungen in Abschnitt 3.2.1 verfahren. Allerdings traten bei dieser Auswertung
groRRere Probleme auf, sodass die Konstanten nicht bestimmt werden konnten. Es konnte kein
gemeinsames Teilchenmodell fir die Auswertung gefunden werden, was zu keiner plausiblen

Anpassung der Konstanten fiihrte.
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3.3.2.2. Cyclovoltammetrische (CV) Messungen des cis-[Co(lll)(tachol)2]Cls

Die Synthese des cis-[Co(lll)(tachol)2]Cls-Komplex flr die Bestimmung des Redoxpotentials
erfolgte nach Abschnitt 4.16. Fir die CV-Messungen wurde eine 6 mM Ldsung des
cis-[Co(lll)(tachol)2]Cls-Komplexes mit 0,5 M KCI als Inertelektrolyt angesetzt. Die Ldsung
wurde bei zwei verschiedenen pH-Werten (7,34, 10,46) vermessen. Die Einstellung des
pH-Wertes erfolgte mit 3 M bzw. 1 M KOH unter zu Hilfenahme einer Glaselektrode, welche
Uber eine Dreipunktskalibrierung kalibriert wurde. Die Cyclovoltammogramme wurden mit
einer Quecksilbertropf- und einer Ag/AgCl-Elektrode als Referenzelektrode aufgenommen,
wobei Scangeschwindigkeiten zwischen 10 - 1000 mVs?! aufgenommen wurden. Aus
Abbildung 66 lasst sich schlie3en, dass es sich bei dem Komplex um ein quasireversibles
Redoxsystem handelt. Anhand der Auftragung von Peakstrom, gegen die Wurzel der

Scangeschwindigkeit, ist zu erkennen, dass die Redoxreaktion diffusionskontrolliert ablauft.
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Abbildung 66: Cyclovoltammogramme des Co®'?*-tachol-Komplex (pH = 10,46, Quecksilbertropfelektrode, v 10 - 1000
mVs1) gemessen gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (links). Auftragung der Stromstarke gegen die Wurzel der
Scangeschwindigkeit r = 0,99993 (rechts).

Bei der Auswertung der Cyclovoltammogramme erhélt man bei pH = 10,46 ein Redoxpotential

von -281 mV gegen NHE mit einer mittleren Peakseparation von 85,4 mV.

Tabelle 43: Redoxpotentiale verschiedener Co(lll)-Komplexe.

Komplex Redoxpotential gegen NHE [mV]
[Co(daza)2]3+/2* -21046
[Co(r-tacp)2]3+2* -24050
[Co(tachol)z]3+/2* -281

[Co(taci)2]3+2* -37012
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Somit stabilisiert tachol die Oxidationsstufe +11l des Cobalts besser als der Ligand r-tacp und
daza (Tabelle 43). Dies ist dem Umstand geschuldet, dass tachol, im Gegensatz zu den
Liganden daza und r-tacp, ausschlief3lich sechsgliedrige Chelatringe ausbildet und diese nach
Hancock flr kleinere Kationen besser geeignet sind.®* Dass tachol ein weniger negatives
Potenzial als der Ligand taci besitzt, konnte bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht geklart

werden.

3.3.2.3. Kiristallstruktur des cis-[Co(lll)(tachol)2](ClO4)3 - H20

Die Synthese des Co-tachol-Komplexes erfolgte ausgehend von tachol - 3/2 H,SO4 und
CoSO04 - 7H20 im Verhéltnis 2 zu 1. Die genaue Synthese und Trennung der Isomere ist in
Abschnitt 4.16, respektive 4.17 beschrieben. Das verfeinern der Daten aus der
Rontgendiffraktion ergab folgende R-Werte, R: = 2,64 %, wR.> = 7,3 %. Die Verbindung
kristallisiert im triklinen P1 Kristallsystem (Nr. 2). Abbildung 67 zeigt einen Ausschnitt aus der
asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur, wobei die Gegenionen und die Losemittelmolekile

aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen wurden.

Abbildung 67: Ortep-Darstellung von cis-[Co(lll)(tachol),](ClO,)s - H,O. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 %
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die

Losemittelmolekiile und Gegenionen sind aufgrund der besseren Ubersichtlichkeit weggelassen.

Co*" wird im Komplex leicht verzerrt oktaedrisch von zwei tachol-Einheiten umgeben, wobei
tachol ausschlief3lich tber die triaxiale NNN-Position koordiniert. Bei diesem Komplex stehen
die beiden OH-Gruppen des Liganden auf der gleichen Seite, wodurch die cis-Konfiguration
bestimmt wird. Tabelle 44 zeigt ausgewdahlte Bindungsldngen und Bindungswinkel. Die
Bindungslangen zwischen den Stickstoffatomen und dem Zentralatom weichen untereinander
ab, wobei die Bindungslangen zwischen Col - N5, Col - N3 und Col - N6, wenn man die

Fehlergrenzen mit in Betrachtung einbezieht gleich sind. Dariber hinaus sind die
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Bindungslangen zwischen Col - N2 und Col - N4 im Rahmen der Fehlergrenzen gleich. Die
starkste Abweichung im Vergleich zu den anderen Bindungslangen findet sich bei Col - N1.
Vergleicht man die gemessenen, mit den theoretischen Bindungslangen nach Orpen
(1,965 A%, so lasst sich auch hier, vor allem fiir Col - N1 eine relativ groRe Abweichung
erkennen. Vergleicht man die Bindungslangen des cis-[Co(tachol);]** mit denen anderer
zyklischer Triamine, wie dem aaz, oder dem strukturverwandten taci, so lasst sich feststellen,
dass die Bindungslangen beim aaz kirzer und bei taci langer sind.*24¢ Die Bindungswinkel
weichen um zwei bis drei Grad zum idealen Oktaeder ab, was fur die oben erwahnte minimale

Verzerrung spricht (Tabelle 44).

Tabelle 44: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] des cis-[Co(lll)(tachol),](ClIO4)s - H20.

Col- N6 1,976(2) | N(3)-Co(1)-N(1) | 89,81(7) | N(4)-Co(1)-N(1) | 90,96(7)
Col- N5 1,972(2) | N(3)-Co(1)-N(2) | 90,48(7) | N(5)-Co(1)-N(6) | 88,17(7)
Col- N4 1,981(2) | N(3)-Co(1)-N(4) | 179,15(7) | N(5)-Co(1)-N(4) | 91,10(7)
Col- N3 1,972(2) | N(3)-Co(1)-N(5) | 88,14(7) | N(5)-Co(1)-N(2) | 91,33(7)
Col- N2 1,982(2) | N(3)-Co(1)-N(6) | 90,10(7) | N(5)-Co(1)-N(1) | 177,69(7)
Col- N1 1,992(2) | N(4)-Co(1)-N(6) | 90,24(7) | N(6)-Co(1)-N(2) | 179,22(6)

N(2)-Co(1)-N(1) | 89,73(7) | N(4)-Co(1)-N(2) | 89,17(7) | N(6)-Co(1)-N(1) | 90,79(7)

Zieht man die Gegenionen und Losemittelmolekdle in die Betrachtung mit ein, so fallt auf, dass
sich zwischen den verschiedenen Perchlorationen und dem Komplex ein Netzwerk aus
Wasserstoffbriicken ausbildet. Abbildung 68 zeigt einen Ausschnitt aus dem

Wasserstoffbriickennetzwerk.

Tabelle 45; Gemessene Wasserstoffbricken zwischen den Wasserstoffbriickendonoren und

Wasserstoffbriickenakzeptoren.

X-HA Abstand [A] X-H:-A Abstand [A]
N3-H17--03 3,071(2) O1-H10--09 2,888(2)
N6-H23—-03 3,195(2) N2-H15--013 2,976(2)
N5-H21---06 3,064(2) N4-H20-—013 3,033(2)
N6-H24----O4 2,975(2) 015-H2W----014 2,913(3)
N1-H14----O4 3,077(3) N4-H19----014 3,024(2)
02-H20---07 2,759(2) N1-H13----O14 3,064(2)

X =Wasserstoffbriickendonoren; A = Wasserstoffbriickenakzeptoren

-84 -



3. Koordinationschemische Eigenschaften von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

Hierbei agieren die Sauerstoffe  der Perchlorat lonen ausschlieBlich als
Wasserstoffbriickenakzeptoren. Die NH»-Gruppen, OH-Gruppen und Wassermolekiile
fungieren ausschlieBlich als Wasserstoffbriickendonoren. Eine Ubersicht aller gemessenen
Wasserstoffbriicken ist in Tabelle 45 gegeben. Alle Wasserstoffbriicken liegen in einem
Bereich zwischen 2,5 - 3,2 A und jeder Winkel ist groRer als 130° ist. Die langste
Wasserstoffbriicke findet sich mit 3,195(2) A zwischen N6-H23:----03. Die kiirzeste
Wasserstoffbriicke bildet sich zwischen der OH-Gruppe O2 und dem Sauerstoffatom O7 des
Perchlorations CI2 aus, was sich durch die hohe Elektronegativitat der Sauerstoffatome und
der damit verbundenen Neigung zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken erklaren lasst.
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Abbildung 68: Blick in einen Ausschnitt aus der Einheitszelle des cis-[Co(lll)(tachol),](ClO4); - H,O. Ausgewahlite
Wasserstoffbriicken zwischen Losemittelmolekiile, Gegenionen und Ligandatomen. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius

dargestellt. Die am C gebundenen H-Atome sind zur besseren Ubersicht weggelassen.
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3.3.2.4. Kiristallstruktur des trans-[Co(lll)(tachol)2](ClO4)s - H20

Die genaue Synthese und Trennung der Isomere ist in Abschnitt 4.16 respektive 4.18
beschrieben. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Kristallstruktur Pna2;
(Nr. 33). Das verfeinern der Daten aus der Rontgendiffraktometrie ergab folgende R-Werte:
R1=7,15 %, wR, = 15,1 %. Die relativ hohen R-Werte lassen sich durch die Fehlordnung der
Sauerstoffatome am Perchlorat (CI3), sowie den Losemittelmolekilen erklaren. Abbildung 69
zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur.
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Abbildung 69: Ortep-Darstellung von trans-[Co(lll)(tachol);](ClO4)s - H,O. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 %
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die Gegenionen
und Lésemittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Co(lll) wird von zwei tachol-Liganden facial komplexiert, wobei der Ligand ausschliel3lich tber
die triaxiale NNN-Position angreift. Die Anordnung der Liganden erfolgt in trans-Position,
wobei sich eine fast ideale oktaedrische Koordinationsgeometrie ergibt. Die maximale
Abweichung zu den idealen Winkeln im Oktaeder ist immer < 2 ° (s. Tabelle 46). Ein Vergleich
der gemessenen Bindungslangen und denen nach Orpen3 zeigt im Rahmen der
Fehlergrenzen eine geringe Abweichung. Die gréfite Abweichung respektive die langste
Bindung findet sich zwischen Co-N2. Die kiirzeste ist zwsichen Co-N5, wobei diese im

Rahmen der Fehlergrenzen mit denen aus der Literatur am besten Ubereinstimmt.

- 86 -



3. Koordinationschemische Eigenschaften von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

Tabelle 46: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] des trans-[Co(lll)(tachol),](ClO)s* H20.

Co - N6 1,977(5) | N(2)-Co-N(5) | 179,2(2) | N(3)-Co-N(1) | 88,5(2)
Co- N5 1,968(5) | N(2)-Co-N(4) | 90,5(2) | N(4)-Co-N(6) | 89,0(2)
Co- N4 1,979(5) | N(2)-Co-N(3) | 89,7(2) | N(4)-Co-N(5) | 90,3(2)
Co- N3 1,981(5) | N(2)-Co-N(1) | 89,9(2) | N(4)-Co-N(L) | 91,1(2)
Co- N2 1,990(5) | N(3)-Co-N(6) | 91,5(2) | N(5)-Co-N(6) | 89,8(2)
Co- N1 1,979(5) | N(3)-Co-N(5) | 89,5(2) | N(5)-Co-N(1) | 90,2(2)

N(2)-Co-N(6) | 90,02) | N(3)-Co-N(4) | 179,4(2) | N(6)-Co-N(1) | 179,9(3)

Mit Blick in die db-Ebene lassen sich die Wasserstoffbriicken zwischen den Perchlorationen
als Wasserstoffbriickenakzeptoren und den Aminen bzw. der OH-Gruppen als
Wasserstoffbriickendonoren erkennen (Abbildung 70). Aufgrund der starken Fehlordnung der

Sauerstoffatome am CI3 sind diese Wasserstoffbriicken hier nicht eingezeichnet.
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Abbildung 70: Blick in einen Ausschnitt aus der Einheitszelle des trans-[Co(lll)(tachol),](ClO4); - H,O. Die
Wasserstoffbriicken der Sauerstoffatome am CI3 werden aufgrund deren Fehlordnung nicht beriicksichtigt. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest

vorgegebenen Radius dargestellt.

Die gemessenen Bindungslangen der Wasserstoffbriicken sind in Tabelle 47
zusammengestellt. Alle liegen in einem Bereich zwischen 2,5 - 3,2 A und jeder Winkel ist

groRer 130°. Die langste Wasserstoffbriicke findet sich zwischen N5-H5D----O10. Die kirzeste
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Briicke wird zwischen 015 und dem Amin N3 gemessen. Aufgrund der grof3en Ausdehnung

der Schwingungsellipsoide des O15, werden diese Werte jedoch nicht genauer diskutiert.

Tabelle 47: Gemessene Wasserstoffbricken zwischen den Wasserstoffbriickendonoren und
Wasserstoffbriickenakzeptoren des trans-[Co(lll)(tachol);](ClO4); - H,O.

X-H---A Abstand [A] X-H-+-A Abstand [A]
02-H14----03 2,990(1) N2-H2A:---09 3,173(2)
N1-H1B—O3 3,066(1) N4-H4A-—09 3,151(1)

01-H13----06 2,955(1) N5-H5D----O10 3,176(1)
N4-H4B----0O6 3,026(1) N3-H3C----O15 2,898(1)
N3-H3D----O7 3,046(1) N6-HBA----:015 2,915(1)

X = Wasserstoffbriickendonoren; A = Wasserstoffbriickenakzeptoren

Nimmt man die fehlgeordneten Perchlorationen (CI3) mit in Betrachtung, dann kann man sogar
von einer kettenahnlichen Anordnung der Komplexe in a-Richtung sprechen. Hierbei dienen
die beiden Perchlorationen (CI2 und CI3) bzw. deren O-Atome als
Wasserstoffbriickenakzeptoren (Abbildung 71).

013A

@®co
e O13A
. o .
OH @ 014A
®o
ci2 P

ec ‘ NS
Abbildung 71: Wasserstoffbriicken zwischen den Perchlorationen und den koordinierenden Stickstoffatomen des
trans-[Co(lll)(tachol),](ClO,)s - H,O. Fur CI3 ist nur eines beiden fehlgeordneten Perchlorat lonen gezeichnet. Die

Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest

vorgegebenen Radius dargestellt.
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3.3.2.5. Kiristallstruktur des [Co(lll)tacholCl2H20]CIOa4

Der Co(lll)tachol-Komplex kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/m (Nr. 11) und
wurde nach der Synthese 4.16 respektive 4.19 hergestellt. Das verfeinern der Kristalldaten
ergab folgende R-Werte: R1 = 2,7 %, wR2 = 6,9 %. Die asymmetrische Einheit setzt sich dabei
aus vier verschiedenen Komplexmolekilen und zwei unterschiedlichen Gegenionen
zusammen. Co* ist dabei Uber die drei Amine des Liganden, tber zwei Chlorid Atome und

Uber ein Wassermolekul koordiniert (Abbildung 72).

Abbildung 72: Die Ortep-Darstellung stellt einen Ausschnitt aus der asymmetrischen Einheit von
[Co(lN)(tachol)CI,H,0]CIO, dar. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die
H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die nicht im Komplex gebundenen Gegenionen sind

der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Die OH-Gruppen am C12 bzw. C4 zeigen eine Fehlordnung hinsichtlich ihrer Wasserstoffe.
Da sich sowohl O5, als auch 033 auf einer Spiegelebene innerhalb des Komplexmolekiils
befinden, liegt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der H-Atome zu je 50 % auf jeder Seite der
Spiegelebene. Eine weitere Fehlordnung ergibt sich bei den Sauerstoffatomen der

Perchlorationen CI6. Sowohl die Bindungswinkel, als auch die Bindungslangen zwischen den
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Ligandatomen und dem jeweiligen Zentralatom weichen zwischen den einzelnen Komplexen
nur geringfligig ab, weshalb die Diskussion dieser anhand der jeweiligen Mittelwerte erfolgt.

Abbildung 73 zeigt exemplarisch eine solche Komplexeinheit. Co®* ist dabei leicht verzerrt
oktaedrisch von den Liganden umgeben (Tabelle 48). tachol koordiniert dabei wie erwahnt
Uber die triaxiale Bindungsstelle. Weiterhin wird das Metallzentrum von einem H>O
Molekil (O), welches trans-stédndig zu einem Amin (N°) steht, sowie zwei Chlorid lonen

komplexiert. Diese stehen gegeniber den tbrigen beiden NH>-Gruppen (N7).

Tabelle 48: Mittelwerte der Bindungswinkel des [Co(lll)(tachol)CI;H,0]CIlO,.

Winkel [°] Winkel [°]
N"-Co- N”* 91,8 O-Co-ClI 90,6
N”-Co- N” 91,2 N"-Co-ClI 90,6
N".Co-O 178,3 N""-Co-ClI 89,2
N”.Co-O 87,0 N""-Co-ClI 177,6
N"-Co-ClI 90,6 O-Co-ClI 90,6
N""-Co-ClI 177,6 Cl-Co-ClI 90,5
N""-Co-ClI 89,2
. ® Cl
}20 ®Cl
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Abbildung 73: Ortep-Darstellung eines der Komplexmolekile aus der Elementarzelle des [Co(lll)(tachol)Cl;H,O]CIO,.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest
vorgegebenen Radius dargestellt.

Die gemessenen Bindungsabstande zwischen Co®*" und den primaren Aminen sind gegenuber
denen nach Orpen deutlich kleiner. Der Abstand der Chloridionen dagegen zeigt bei diesem
Vergleich eine sehr geringe Abweichung. Die grof3te Abweichung gegentber den
Literaturwerten zeigt das koordinierende Wasser (Tabelle 49). Vergleicht man die
Co-N-Bindungsléngen des 1:1 Komplexes mit denen der 1:2-Komplexe in Abschnitt 3.3.2.3

und 3.3.2.4, so lasst sich im Schnitt ein kirzerer Abstand beim 1:1-Komplex ausmachen. Ein
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Grund fur die verkirzte Bindung der primaren Amine kénnte ein trans-Einfluss des Liganden
tachol auf die beiden zu diesem Liganden trans standigen ClI-Liganden sein. Dieser hat fur die
Amine zur Folge, dass die Bindungslange zum Metall verkiirzt, wohingegen die Bindungsléange
der Liganden trans zu den Aminen verlangert wird. Dieses Phanomen des trans-Einflusses
wurde bis jetzt am haufigsten bei quadratisch planaren Pt?>*-Komplexen untersucht, wobei
dieser Einfluss dort eine Verkiirzung der Pt?*-Cl-Bindung, bei gleichzeitiger Verlangerung der
Pt2*-NH3-Bindung zur Folge hat.

Tabelle 49: Vergleich der Mittelwerte der Bindungslangen des [Co(lll)(tachol)CI,H,O]CIO, mit theoretischen
Bindungslangen nach Orpen, sowie [Co(H,0)]** und [Co(NH3)]**.

Bindungslange [A] Bindungslange [A] Bindungslange [A]
Co-N” 1,938
Co-N 1,9653%4 Co-NH3 1,95865
Co-N’ 1,925
Co-0 1,967 Co - OH:2 2,085% Co-OH:2 1,975%6
Co-Cl 2,265 Co-ClI 2,26034

Ein weiterer Grund flr die verklrzte Bindung im 1:1-Komplex kénnte der Tatsache geschuldet
sein, dass der 1:2-Komplex, im Gegensatz zu der 1:1-Spezies, hinsichtlich der
Wechselwirkung zwischen den koordinierenden Aminen sterisch etwas anspruchsvoller ist und
sich die Bindungslange damit ausdehnt. Ahnliches konnte bei dem Liganden taci beobachtet
werden.®

Eine weitere Auffalligkeit ist, dass die Mittelwerte der Abstdnde zwischen den axial stdndigen
Aminen bei den 1:2-Komplexen grof3er als bei den 1:1-Komplexen sind. Zusatzlich I&sst sich
erkennen, dass bei der Zunahme der Co-N-Bindungsléange, fir die hier gezeigten Co-taci- bzw.
Co-tachol-Komplexe, auch die N-N-Abstande grofl3er werden (Tabelle 50).

Tabelle 50: N-N-Abstdande zwischen den axial stédndigen Aminen des [Co(tachol)Cl;H,O]*-Komplex, des
cis-[Co(tachol),]**-Komplex sowie des [Co(taci),]**-Komplex.

Komplex @ Co-N-Bindungsléangen [A] @ der N-N Abstéande [A]
[Co(tachol)Cl2Hz0]" 1,932 2,766
cis-[Co(tachol)2]®* 1,979 2,797
[Co(taci)2]®* 2,16712 2,979

Zieht man nun die in Abbildung 72 nicht bertcksichtigten Perchlorationen mit in die
Betrachtung ein, so lasst sich ein kompliziertes Wasserstoffbriickenbindungssystem innerhalb
des Kiristalls feststellen. Abbildung 74 zeigt die Wasserstoffbricken zwischen den

Perchlorationen CI5 und CI6 und den an der Komplexbildung beteiligten Aminen bzw.
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Wassermolekiilen. Das Kohlenstoffgrundgeriist wird zur besseren Ubersichtlichkeit
weggelassen. Die Vernetzung erfolgt entlang der d- und b-Achse, wobei hier nur die
Verknupfung in E-Richtung dargestellt ist. Die Vernetzung in a-Richtung erfolgt tiber die Atome

06 und N32.
b
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Abbildung 74: Wasserstoffbriicken zwischen den Perchlorationen und den an der Komplexbildung beteiligten
Ligandatomen. Das Kohlenstoffgrundgeriist wurde zur besseren Ubersicht weggelassen. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius

dargestellt. Von den fehlgeordneten Perchlorationen (CI6) ist nur eines gezeichnet.

Alle Wasserstoffbriicken liegen, was den Abstand zwischen Donor und Akzeptor angeht, in
einem Bereich zwischen 2,7 - 3,2 A. Die Winkel der gemessenen Bindung sind hierbei 130 °.
Neben Wasserstoffbriicken zwischen den Ligandatomen und den Gegenionen, bilden sich
ebenso Wasserstoffbriicken zwischen drei unterschiedlichen Komplexeinheiten aus
(Abbildung 75). Im Gegensatz zu den in Abbildung 74 beschriebenen handelt es sich hier
allerdings nur um schwache Wechselwirkungen. Die Abstande zwischen Donor und Akzeptor
liegen zwar mit durchschnittlich 2,9 A im Bereich einer moderaten Bindungsstarke,” allerdings

ist der Winkel mit = 109° daftir sehr unginstig.
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Abbildung 75: Wasserstoffbriicke zwischen den verschiedenen Komplexeinheiten. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius

dargestellt.
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3.3.3. Koordinationschemische Eigenschaften mit Ni2*

Fur die Bestimmung der Stabilitadtskonstanten von Ni?* mit tachol wurden sowohl
kontinuierliche potentiometrische Titrationen, als auch Titrationen nach dem Batch-Verfahren
durchgefuhrt. Alle Titrationen wurden bei 25 °C und unter N2>-Atmosphére aufgenommen. Die
kontinuierlichen Titrationen wurden im 1:1 und 1:2 Verhaltnis gemessen. Die beiden
Batchtitrationen wurden nur im 1:2 Verhaltnis angesetzt.

1 |= Hintitration @%‘Mw = Hintitration
104 |- Rucktitration 10 |° Ricktitration f

Verhéltnis (M:L) 1:1 fo Verhdltnis (M:L) 1:1 a
94 |Mischzeit 850 s ° g |Mischzeit 1800 s 5 °

T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0

mmol KOH / mmol L mmol KOH / mmol L
€4 [ Hintitration N
° Riicktitration g

Verhiltnis (M:L) 1:2
Mischzeit 1800 s

T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
mmol KOH / mmol L

Abbildung 76: Kontinuierlich gemessene Titrationskurven von tachol mit Ni?* im 1:1-Verhaltnis (oben) und 1:2-
Verhaltnis (unten). Es sind sowohl die Hintitration (schwarz) als auch die Ricktitration (rot) dargestellt (N-Atmosphéare
I=0,1MKCI, T=25°C).

Abbildung 76 zeigt verschiedene Titrationskurven, aufgenommen im kontinuierlichen
Titrationsbetrieb. Bei allen Titrationskurven ist ein deutliches Problem bei der
Gleichgewichtseinstellung zu beobachten. Die Titrationskurven der Hin- und Ricktitration im
1:1-Verhéltnis zeigen sowohl bei einer Mischzeit von 850 s, als auch bei einer Mischzeit von
1800 s kein deckungsgleiches Verhalten (oben). Es Lasst sich jedoch eine Verbesserung bei

der Erhéhung der Mischzeit von 850 s auf 1800 s erkennen.
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Das gleiche Bild liefert die Betrachtung der Hin- und Ricktitration im 1:2-Verhéltnis. Hier wurde
direkt eine Mischzeit von 1800 s gewahlt (unten). Es zeigt sich zwar, dass hier eine sehr gute
Ubereinstimmung der beiden Titrationskurven ab dem zweiten Sprung (= 1,6 Aqu.) gegeben
ist, allerdings lasst sich auch hier keine Mischzeit fur eine Gleichgewichtseinstellung zur
kontinuierlichen Titration finden. Eine weitere Erhdhung der Mischzeit wirde zu fehlerhaften
Messergebnissen im basischen Bereich fuhren, da die verwendeten Elektroden im stark
basischen Medium Uber einen langeren Zeitraum (Mischzeiten > 1800 s pro Messpunkt) keine
verlasslichen Werte liefern. Aus diesem Grund wurde, wie beim Ni-daci-System erwahnt, das
Batchverfahren zur Bestimmung der Stabilititskonstanten verwendet. Hierfir wurden zwei
diskontinuierliche Messungen im 1:2-Verhaltnis angesetzt und vermessen. Die Ergebnisse

sowie die Messparameter sind in Tabelle 51 angegeben.

Tabelle 51: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logBy,,) von Ni?* mit tachol bei T = 25°C, N.-Atmosphare.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp diskontinuierlich
Verhaltnis (M:L) 1.2
Konzentrationen (L) 1mM
Maf3lésung 0,1 M KOH
lonenstéarke 0,1 M KClI
Messpunkte 40
Mischzeit 2 Tage
Zugabevolumen [ul] 390
pH-Bereich 4,74 - 10,44
Anzahl der Messungen 2
Teilchenmodell 1 2
log B110* 10,90(4) | 10,90(4)
log B120* 18,1(1) 18,1(1)
log Bi2-1* 8,6(2) -
log Bi1-2* - -6,1(2)
o 1,124 1,143

*Bxyz = [MxLyH;] - [M]* - [L]Y - [H]* Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen

Wert aus Hyperquad 2008% (o entspricht Gute des Fit).

Es konnten fur das Ni-tachol-System zwei plausible Teilchenmodelle gefunden werden. Im
ersten Modell konnte eine 1:1-, eine 1:2- sowie eine deprotonierte 1:2-Spezies verfeinert
werden. Die relativ hohen Standardabweichungen fir die beiden 1:2-Spezies sind vor allem
der diskontinuierlichen Messmethode geschuldet. Dariiber hinaus sind im Bereich der
ML,-Spezies aufgrund des Sprungs wenig Punkte, was ebenfalls eine Erhéhung der

Standardabweichung zur Folge haben kann. Abbildung 77 zeigt zum einen die Titrationskurve
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und zum anderen die Teilchenverteilung der Batchtitration nach Teilchenmodell 1. Der bei der
Titrationskurve rot eingezeichnete Punkt wurde fir die Bestimmung der thermodynamischen
Gelichgewichtskonstanten nicht bertcksichtigt. Die 1:1 Spezies bildet sich ab einem
pH von = 5 zu signifikanten Mengen und erreicht bei pH = 6,5 ihr Maximum. Das Maximum
des 1:2-Komplex liegt im pH-Bereich von 8,5. Bei hdheren pH-Werten gewinnt die
deprotonierte 1:2-Spezies zunehmend an Bedeutung.

100

freies M
80
F
g
= 60
: MLzH,q
T
| .
= 40
20
T T T T T 0 T T 1 1 I T
0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
mmol KOH / mmol L pH

Abbildung 77: links: Titrationskurve (schwarze Quadrate) mit dem aus Hyperqad2008 bestimmten Fit (rot). Der rot
gekennzeichnete Punkt wurde fiir die Berechnung der Stabilitdtskonstanten nicht beriicksichtigt (N,-Atmosphare,
1 =0,1 M KCI, T =25 °C). Rechts: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung Ni:tachol 1:2; [L] = 1 mM.

Im zweiten Teilchenmodell (Tabelle 51 / Abbildung 78) konnten eine 1:1-Spezies, eine
zweifach deprotonierte 1:1-Spezies und der 120-Komplex bestimmt werden. Bei beiden
Teilchenmodellen I&sst sich kein Unterschied zwischen den bestimmten Konstanten aufgrund
der Standardabweichung treffen. Lediglich der Fit des Teilchenmodells mit der MLH_,-Spezies

zeigt einen minimal schlechteren Wert.

100 freies M
80
g
= 60
T
S 40
20
1 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 0 T T T T T T T T T ’ T
mmol KOH / mmol L s 6 [T ° 10

Abbildung 78: links: Titrationskurve (schwarze Quadrate) mit dem aus Hyperquad 200822 bestimmten Fit (rot). Der rot
gekennzeichnete Punkt wurde fir die Berechnung der Stabilitdtskonstanten nicht berticksichtigt (N.-Atmosphére,
I =0,1 MKCI, T =25 °C). Rechts: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung Ni:tachol 1:2; [L]ir. =1 mM.
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Um nun eine Aussage Uber die Koordination des Liganden an das Metallzentrum treffen zu
kénnen, wird zunachst ein Vergleich der Stabilititskonstanten fir den 1:1- und den
1:2-Komplex mit bekannten bzw. in dieser Arbeit untersuchten zyklischen Triaminen bzw.
Polyaminopolyalkoholen durchgefiihrt. Da in beiden vorgestellten Teilchenmodellen die
gleichen Werte fur die 1:1-Spezies mit logBiio = 10,90(4) und fur die 1:2-Spezies mit
logB120 = 18,1(1) bestimmt wurden, wird bei der Diskussion dieser Werte nicht zwischen den
unterschiedlichen Modellen unterschieden (Tabelle 52).

Tabelle 52: Vergleich der Stabilitatskonstanten von tachol mit Ni?* und ausgewdhlter zyklischer Triamine und

Polyaminopolyalkoholen.

aaz’* | daza”* | tach”®" | taci”®® tachol daci
log Pio | 11,34(2) | 10,53 | 9,88 | 12,37(1) | 10,90(4) | 7,66(3)
log Pizo | 22,16(2) | 20,53 - 20,94(1) | 18,1(1) | 13,54(5)
log K2 10,82 10 8,27 7,2 5,88

Bxyz = [MxLsz] " [M]x . [L]y . [H]-Z, ” (l =0,1M KC', T=25 OC)

Wie die zyklischen Triamine aaz, daza und tach, koordiniert auch taci als reines Polyamin tber
seine drei Amine. Daneben koordiniert der Ligand daci Uber die NNO-Bindungsstelle.
Demzufolge muss tachol ebenfalls Uber die Triaxiale NNN-Paosition koordinieren, da die
Stabilitatskonstante im Bereich der zyklischen Triamine liegt.

Neben dem Vergleich der Stabilitatskonstanten, zeigen auch die von Merten synthetisierten

Ni-tachol-Komplexe ausschlieRlich die Bindung tber die triaxiale Position (Abbildung 79).18
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Abbildung 79: Ortep-Darstellung der 1:1- und 1:2-Komplexe von Ni-tachol. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
50 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die H-

Atome am Grundgerist sind zur besseren Ubersicht weggelassen.

Somit gibt es fur die deprotonierte Spezies des jeweiligen Teilchenmodells, abgesehen von
cis- / trans-lsomerie, zwei mdogliche Strukturen fur die MLH..-Spezies und zwei fur den
ML2H.1-Komplex (Abbildung 80).
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Abbildung 80: Strukturvorschléage fir MLH.; - und ML;H.; - Spezies. cis- / trans-Isomerie wird nicht berticksichtigt.

Bei der 11-2-Spezies kann die Deprotonierung zum einen, an den an das Metallzentrum
koordinierenden H,O-Molekilen erfolgen (1), oder zum anderen an einem koordinierenden
H.O-Molekil und der nicht koordinierenden OH-Gruppe (2). Der logB-Wert von -6,1(2) ist
jedoch fur den zweifach deprotonierten Nickel-Komplex (1) viel zu hoch, wenn man bei einem
pKs-Wert des Ni(H.0)s?* von = 10 davon ausgeht,* dass durch die Koordination eines
Aminliganden die Deprotonierungskonstante des freien M(H20)s?* erhoht werden musste.
Ebenfalls zu hoch ist dieser Wert fiir den Strukturvorschlag (2), denn auch hier miisste neben
dem H,O-Molekil noch eine nicht koordinierende OH-Gruppe deprotoniert werden, deren
pKs-Wert ebenfalls > 12 ist.

Die Deprotonierung kann fiir die 1:2-Teilchen einerseits an der nicht koordinierenden
OH-Gruppe des Liganden erfolgen (3) (Abbildung 80). Die individuelle
Deprotonierungskonstante ergibt hierfur einen Wert von log Kgep. = 9,5(2), welcher jedoch fur
eine Deprotonierung einer nicht koordinierenden OH-Gruppe (pKs > 12) zu niedrig ist. Aus
diesem Grund scheint diese Struktur nicht besonders plausibel. Andererseits kdnnte der
ML2H.1-Komplex tber ein Wasser realisiert werden, welches ein vorher gebundenes Amin
verdrangt und dann deprotoniert wird (4). Bei der Bestimmung der Stabilitdtskonstanten von
Ni* und aaz wurde ebenfalls eine deprotonierte ML,H..-Spezies gefunden. Da bei aaz dieses
Teilchen nur durch verdrangen eines Amins erfolgen kann und die individuelle

Bildungskonstante fir den ML2H.1 Nitachol-Komplex von log K = 9,5(2) fur eine
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Deprotonierung einer nicht koordinierenden OH-Gruppe zu gering ist, wird fir den Liganden
tachol die Struktur (4) postuliert.*® Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das
Teilchenmodell mit den deprotonierten 1:2-Teilchen, bei denen die Bildung uber eine
Verdrangung eines koordinierenden Amin lauft, zutreffend ist.

3.3.4. Koordinationschemische Eigenschaften mit Cu?*

Fur die Bestimmung der Stabilitatskonstanten wurden potentiometrische Titrationen bei 25 °C
und unter Stickstoffatmosphére durchgefuhrt. Als Inertelektrolyt wurde KCI verwendet, wobei
die lonenstarke 0,1 M betrug. Es wurden sowohl Metall-Ligand-Verhéltnisse von 1:2, als auch
von 1:1 titriert. Alle Messungen wurden mit dem gleichen Teilchenmodell gemeinsam
in Tabelle 53
zusammengefasst. Die Auswertung ergab sowohl mehrkernige Spezies in Form MalLoHy

ausgewertet. Die Ergebnisse der verschiedenen Messreihen sind

(-3 = x =0) als auch einkernige ML2Hx-Komplexe (x = 0, -1).

Tabelle 53: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logB,,.) von Cu?" mit tachol bei T = 25°C, N-Atmosphére.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp kontinuierlich
Verhéltnis (M:L) 1.1 1.2
Konzentrationen (L) 1mM
Maf3lésung 0,1 M KOH
lonenstarke 0,1 M KClI
Messpunkte 101
Mischzeit 200
Zugabevolumen [ml] 2,0
pH-Bereich 3,35-10,01 | 3,36-10,44
Anzahl der Messungen 6 6
log B220* 26,42(1)
log B2z-1* 18,45(3)
log Ba2-2* 9,74(3)
log B22-3* -1,5(1)
log Biz0* 16,1(1)
log Biz2-1* 6,4(1)

*Byyz = [MxLyH;] - [M]™* - [L]Y - [H]*. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen
Wert aus Hyperquad 2008% (o = 2,069, entspricht Giite des Fit).

Aus den Teilchenverteilungen (Abbildung 81) ist zu erkennen, dass die Komplexbildung in

beiden Verhaltnissen ab einem pH = 5 merklich beginnt und in beiden Verhéaltnissen die
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mehrkernigen Teilchen die dominierenden Spezies sind. Zu Beginn der Titration bildet sich
zuerst der MyL,-Komplex, welcher tber 3 pH-Einheiten die dominierende Spezies ist. Im
pH-Bereich zwischen 8 und 8,5 ist das M.L>H.1 und am Ende der Titration das M,L.H..-Teilchen
dominierend. Die Koordination von zwei Ligand Einheiten an ein Metallzentrum tritt nur im
1:2-Verhéltnis auf. Im gemessenen pH-Bereich werden nie mehr als 25 % dieser einkernigen
Spezies gefunden.

freies M

freies M

80
60+ 60
40

40+

204

[MxI—sz] / [Mgesamt] [%]
[MxLsz] / [Mgesaml] [%]

20+ M,LoH

Abbildung 81: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung der Cu-tachol-Auswertung ([L] = 1mM, links: Verhaltnis
M:L =1:2, rechts: Verhéltnis M:L = 1:1).

Vergleicht man die Stabilitdtskonstante (logB = 16,1(1)) des ML,-Komplexes mit der des
Strukturverwandten taci (logp = 18,79(1)), so fallt auf, dass die des Cu-tachol-Komplexes um
mehr als zwei Einheiten kleiner ist.>® Hierbei bleibt anzumerken, dass die Stabilitatskonstanten
der Cu-taci-Komplexe im 0,1 M KNOs; gemessen wurden. Abgesehen vom Einfluss des
Inertsalzes, konnte die geringere Stabilitat sicher in der fir den Liganden ungiinstigen
triaxialen Position der koordinierenden Amine liegen. Um tber die Amine am Cu?* anzugreifen,
unterlauft tachol genauso wie taci eine Sesselinversion. Im Gegensatz zum taci, ist der
Energieaufwand zur Sesselinversion beim tachol aufgrund der zwei fehlenden OH-Gruppen
womoglich gréZer und somit die triaxiale Position der Amine unglnstiger. Zum anderen kénnte
man aus dieser Tatsache darauf schlieRen, dass tachol mit Cu?* keine N6 Koordination
eingeht, was aufgrund der 4+2 Koordination des Cu-d®-Systems durchaus denkbar ist
(Abbildung 82). Als mdgliche Strukturvorschlage kénnten demnach eine CuN6- (1), eine
CuN5- (2) sowie eine trans-CuN4-Koordination (3) denkbar sein.
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Abbildung 82: Strukturvorschlége fir ML,-Komplexe

Bei der Deprotonierung zur ML2H-1-Spezies wird wahrscheinlich ein H,O-Molekil ausgehend
von Komplex (2) oder (3) in axialer Position deprotoniert. Die relativ hohe Standardabweichung
fur die ML:Hx-Spezies ist zum grof3ten Teil dadurch zu erklaren, dass diese Teilchen im
gemessen pH-Bereich nur knapp tUber 20% vorliegen.

Es stellte sich nun die Frage, wie tachol im MzL.-Komplex an Cu?* komplexiert und ob eine
Kupfer-N6-Koordination realisiert werden kann. Fur die erste Fragestellung sind in Abbildung
83 zwei mogliche Koordinationen fir die mehrkernigen Spezies aufgezeigt. Im ersten Fall (4)
werden zwei Cu?* verzerrt oktaedrisch von zwei Ligandeinheiten koordiniert. Dabei dient die
deprotonierte OH-Gruppe des tachol als Briickenligand. Die Deprotonierung kdnnte durch
einen intramolekularen Protonentransfer zwischen den nicht koordinierenden Aminen und der
OH-Gruppe beginstigt sein. Dass PAPA-Liganden dazu in der Lage sind, wurde schon in der
Einleitung am Liganden taci gezeigt.® Die Deprotonierung hin zum M.L.H.; kénnte dann tber

die beiden protonierten Amine und ein am Kupfer verbleibendes Wassermolekiil ablaufen.
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Abbildung 83: Mégliche Koordinationsmodi fiir den M,L,-Komplex von tachol mit Cu?".

Im zweiten Fall (5) werden die beiden Kupferionen von zwei Liganden quadratisch pyramidal
gebunden. Dabei greift eine Ligandeinheit jeweils bidentat am Cu?" an. Hier konnte die
Deprotonierung zum einen tber die beiden axial gebunden H,O Molekile und eine OH-Gruppe
ablaufen, zum anderen Uber zwei OH-Gruppen und ein axial gebundenes Wasser. Zur
Uberprufung, welcher der beiden Koordinationsmodi vorliegen konnte, wurden
spektrophotometrische Messungen in Kombination mit potentiometrischen Messungen
durchgefuihrt. Hierbei erfolgte bei jedem potentiometrisch aufgenommenen Messwert
gleichzeitig die Aufnahme eines UV-Vis-Spektrums.

Um eine gentigend starke Absorption des freien Cu?* messen zu konnen, musste die
Konzentration des Metalls und somit auch die des Liganden erhoéht werden. Hierzu wurde im
1 M KCI-Medium gemessen. Die fir die Messungen verwendeten Parameter sind in Tabelle

54 zusammengefasst.
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Tabelle 54: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logB.,,) von Cu?" mit tachol fur die potentiometrischen und

spektrophotometrischen Messungen bei T = 25°C, N,-Atmosphére.

Methode Potentiometrie Spektrophotometrie
Titrationstyp kontinuierlich kontinuierlich
Verhaltnis (M:L) 1:1 1:2 1:1 1:2

Konzentrationen (M) 4 mM 4 mM
MaRldsung 1M KOH 1M KOH
lonenstarke 1 M KCl 1 MKCI
Messpunkte 101 101

Mischzeit 200 200
Zugabevolumen [ml] 0,8 1,6 0,8 1,6
pH-Bereich 4,36 - 10,08 | 4,15-11,37 | 4,36-10,08 | 4,15-11,37
Anzahl der Messungen 2 3 2 2
log B220* 28,10(1) 29,07(4) 28,4(2)
log B22-1* 19,59(6) - -
log B22-2* 10,17(7) - -
log B120* 16,79(5) - 20,7(2)
log Bi12-1* 6,75(6) - -

*Bxyz = [MxLyH] - [M]* - [L]Y - [H]*. Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen
Wert aus Hyperquad 2008% (o = 1,354, entspricht Gute des Fit). Bei der Spektrophotometrie wurden die in Klammern

angegebenen Standardabweichungen nach s =/} (x — X)2/n — 1 berechnet.

Die Auswertung der potentiometrischen und spektrophotometrischen Messungen ergab fiir die
220-Spezies ahnliche logB-Werte, wobei sich die logB-Werte der ML,-Teilchen stark
unterscheiden. Ein Grund fir die unterschiedlichen Werte konnte nicht gefunden werden. Die
Bruttobildungskonstante der M,L:;H.;-Spezies lieR sich unter diesen Bedingungen nicht
bestimmen, da sie in beiden Verhaltnissen nur zu geringerem prozentualem Anteil vorkommt.
Bei lediglich das Mal,-

ML.-Teilchen berechnet werden. Eine mdgliche Erkléarung hierfir wird spéater nachgeliefert. Da

der spektrophotometrischen Auswertung konnten und das
die spektrophotometrischen Titrationen mit dem Programm ReactLab ausgewertet wurden,
konnte keine gemeinsame Auswertung durchgefiihrt werden. Die in Tabelle 54 angegebenen

Werte sind Mittelwerte aus den jeweiligen Einzel Messungen
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Abbildung 84: pH-Abhangigkeit der Vis-Spektren von Cu?* mit tachol (links). Mit ReactLab berechnete

Individualspektren der berechneten Teilchen (rechts).

Abbildung 84 zeigt sowohl die mit dem Programm ReactLab ermittelten Individualspektren, als
auch ausgewéhlte Spektren bei bestimmten pH-Werten. Hierbei ist ein Shift der
Absorptionsmaxima von hohen Wellenl&angen bei pH = 4,17 fur das freie Kupfer hin zu
niedrigeren Wellenldngen bei pH = 11,36 fur die Komplexspezies erkennbar. Die
Absorptionsmaxima der Individualspektren lassen auf eine bestimmte Koordination des
Liganden an das Metallzentrum schlieBen.46

Tabelle 55: Korrelation zwischen Anzahl der Stickstoffatome die an Cu?" koordinieren und die Lage der

Absorptionsmaxima.

Koordination von N an Cu?* | Absorptionsmaxima [nm]
CuNs meridional 600 — 620
CuNz facial 660 — 700
CuN4 500 — 600
Cu N2z-cis 640 — 680
CuNes 615 - 640

Setzt man nun die gefunden Absorptionsmaxima in Zusammenhang mit der mdglichen
Koordination der Stickstoffatome an das Cu?*, so lasst sich feststellen, dass fur das
M.L,-Teilchen nur eine Kupfer-N.-cis-Koordination in Frage kommt. Betrachtet man nun die
vorgeschlagenen Koordinationsmodi, so unterstlitzt nur Koordination (1) in Abbildung 83
dieses Ergebnis. Durch diese Art der Komplexbildung lasst sich auch erklaren, warum die
beiden deprotonierten Spezies bei der spektrophotometrischen Auswertung nicht auftauchen.
Die Deprotonierung der beiden Amine hat keinen Einfluss auf die Absorption, da beide nicht
in rdumlicher Nahe zum Zentralatom liegen.

Anhand des Absorptionsmaximums (Amax. = 629) fur die ML,-Spezies kann Struktur (3) aus

Abbildung 82 ausgeschlossen werden, da Amax. nicht im Bereich fir eine CuNs-Koordination
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liegt (Tabelle 55). Eine Kupfer Ns-Koordination (2) besitzt gegeniiber einer Ns-Koordination
einen rot-shift von = 50 nm (Pentaamin-Effekt) und wirde somit in dem Bereich der
gefundenen Wellenlange liegen.54¢ Zusatzlich ware bei einer Ns-Koordination eine
Koordinationsstelle noch durch H>O besetzt, welches dann zur ML:H.; deprotonieren kénnte.
Eine Kupfer Ns-Koordination (3) passt ebenfalls zum Absorptionsmaximum der berechneten
ML2-Spezies. Ob der 1:2-Komplex nun tber finf oder sechs Stickstoffatome koordiniert wird,
lasst sich abschlie3end nicht eindeutig sagen.

3.3.5. Koordinationschemische Eigenschaften mit Zn?*

Die Bestimmung der Stabilitatskonstanten von Zn?* und tachol wurden bei 25 °C und unter
N2-Atmosphére durchgefuhrt. Es wurden Metall-Ligand-Verhaltnisse von 1:2 und 1:4 gewahlt.
Die Messparameter und Messergebnisse sind in Tabelle 56 zusammengefasst. Die
Auswertung der Messungen im 1:2-Verhéltnis erfolgten gemeinsam, aber nicht gemeinsam
mit den Messungen im 1:4-Verhdltnis, da dort eine andere Inertelektrolytkonzentration

verwendet wurde.

Tabelle 56: Titrationsparameter und Stabilitdtskonstanten (logB.,,) von Zn?" mit tachol fur die potentiometrischen

Messungen bei T = 25°C, N,-Atmosphare.

Methode Potentiometrie
Titrationstyp kontinuierlich
Verhaltnis (M:L) 1:2 1:4
Konzentrationen (L) 1 mM 4 mM
MaRldsung 0,1 M KOH 1M KOH
lonenstarke 0,1 M KClI 1 MKCl
Messpunkte 91 77
Mischzeit 800 1200
Zugabevolumen [ml] 1,8 0,532
pH-Bereich 3,3-9,59 4,42 - 9,85
Anzahl der Messungen 7 5
Teilchenmodell 1 2
log B11o 7,13(1) 7,59(3) | 7,58(4)
log B111 -1,37(1) - -1,60(9)
log B12o - 11,26(7) -
o 1,467 1,313 1,503

*Bxyz = [MxLyH;] - [M]™* - [L]Y - [H]* Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen

Wert aus Hyperquad 2008% (o = Entspricht der Gute des Fit der Titrationskurve).
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In beiden Verhéltnissen konnte nur bis zu einem pH-Wert von knapp 10 titriert werden. Im
1:2-Verhéltnis bildete sich bei hoheren pH-Werten ein Niederschlag. Fur das 1:4-Verhaltnis
traten bei héheren pH-Werten Probleme bei der Gleichgewichtseinstellung auf, die jedoch
nicht genauer zu definieren waren. Die in beiden Verhdaltnissen gefundenen 110-Spezies
ergaben unter der Berlcksichtigung der unterschiedlichen lonenstarke &hnliche Werte. Der
einfach deprotonierte 1:1-Komplex konnte im 0,1 M KCI bei einem Metall-Ligand-Verhaltnis
von 1:2 bestimmt werden. Im 1:4-Verhaltnis konnten neben dem 110-Teilchen bei zwei
unterschiedlichen Teilchenmodellen entweder nur der 1:2-Komplex, oder die 11-1-Spezies
berechnet werden. Sowohl die Auswertung mit 11-1-Spezies, als auch die Auswertung mit
120-Spezies lieferten plausible Ergebnisse. Eine gleichzeitige Berechnung aller drei Spezies
konnte nicht realisiert werden. Die in Tabelle 56 gezeigte Auswertung flr das Teilchenmodell 1
lieferte sowohl eine kleinere Standardabweichungen flir die zu verfeinerten Werte und als auch
einen besseren o-Wert fir den berechneten Fit, weshalb dieser Auswertung die groRRere
Aussagekraft beigemessen wird.

Die Teilchenverteilungen (Abbildung 85) zeigen sowohl fiir das 1:2-, als auch fir das
1:4-Verhéltnis, dass die Bildung des 110-Komplexes ab pH = 6,5 an Bedeutung gewinnt. Die
1:2-Spezies im 1:4-Verhaltnis und die 11-1-Spezies im 1:2-Verhaltnis treten ab einem pH von
8,5 bzw. 7,5 zu hoheren Prozenten in Erscheinung. Ein Unterschied zwischen den
Teilchenverteilungen ist zum einen im starken Abfall des freien Metalls und dem damit
verbundenen steilen Anstieg des 110-Komplexes im 1:4-Verhaltnis auszumachen. Zum
anderen ist im 1:4-Verhaltnis die ML-Spezies Uber einen grof3eren pH-Bereich die
dominierende Spezies. Beides ist auf die Erhéhung der Konzentrationen der Reaktionspartner
zurlckzufuhren. Die Konzentrationsabhangigkeit zur Bildung der jeweiligen Spezies kdnnte
somit auch der Grund dafir sein, warum die 11-1- respektive die 120-Spezies nur in einem

der beiden gemessenen Verhaltnisse bestimmt werden konnte.
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Abbildung 85: Mit HYSS 2009% simulierte Teilchenverteilung fur das System Zn:tachol im 1:2 Verhaltnis (links) und im
1:4 Verhéltnis (rechts).
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Vergleicht man die Stabilitat der 110-Komplexe von tachol und Zn?* mit literaturbekannten
zyklischen Triaminen bzw. Polyaminopolyalkoholen, so kann man feststellen, dass taci die
stabilsten Komplexe bildet (Tabelle 57).

Bei den ersten drei Liganden taci, tachol und tach muss eine Sesselinversion stattfinden, damit
diese uber die drei Aminogruppen koordinieren kénnen. Diese Sesselinversion ist mit einem
Energieaufwand verbunden. Es zeigt sich, dass der Ligand taci diese Sesselinversion besser
realisieren kann und somit eine hohere Stabilitatskonstante, als der untersuchte Ligand tachol,
aufweist. Ein Grund hierfur sind die zusatzlichen OH-Gruppen in 2,4,6-Position im Falle des
taci, die die Energie fur die Sesselinversion minimieren. tach hingegen zeigt eine niedrigere
Stabilitét, da es keine OH-Gruppen besitzt, die den Energieaufwand fir die ungiinstige triaxiale
NNN-Position verringern. Die Liganden cis-dapi und aaz weisen eine hdhere Stabilitat als
tachol auf, da sie im Gegensatz zum tachol keiner direkten Sesselinversion bei der

Koordination unterworfen sind.

Tabelle 57: Vergleich der Stabilitatskonstanten verschiedener Liganden mit Zn?".

taci’s3 tachol tach’67 aaz’% cis-dapi‘®8
logB110 8,40(1) | 7,13(1) 6,90(5) 8,14(6) 7,93

Buyz = [McLyHo] - [MI* - [L]” - [H]% 1 =0,1 M KCl, T = 25 °C.

Neben der potentiometrischen Titration konnte auch mit Hilfe der NMR-Spektroskopie gezeigt
werden, dass mindestens zwei verschiedene Komplexspezies gebildet werden. Fir die
NMR-Titration wurden zwei Losungen mit jeweils gleicher Konzentration angesetzt. Zum einen
wurde der Uber einen Anionentauscher deprotonierte Ligand tachol in D2O gel6st und zum
anderen wurde ZnSQO, in DO geldst.

Wie schon beim Liganden daci, mussten auch hier die NMR-Spektren bei einer Temperatur
von 278 K aufgenommen werden, da die Komplexbildung mit Zink zu einer starken
Verbreiterung der Signale flihrte. Die Senkung des pH*-Wertes kann, wie es schon bei der
NMR-Titration von daci mit Zink beobachtet wurde, auf die Bildung von Zn(OH). zurtickgefihrt
werden. Aus diesem Grund konnte die NMR-Titration auch nur bis zu einer Zugabe von 270 ml

Zn?*-Losung durchgefuihrt werden.
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Abbildung 86: NMR-Spektren mit steigenden Stoffmengen an Zn?* (T = 278K).

Abbildung 86 gibt einen Uberblick tiber den Verlauf der NMR-Titration und zeigt, dass mit
steigender Zinkzugabe zum einen der pH* sinkt, was ein shiften der Signale des freien
Liganden zur Folge hat, und zum anderen, dass zusatzliche Signale in Form von
Komplexspezies an Signalintensitdat zunehmen. Diese unterliegen im gemessenen
pH*-Bereich keinem Shift. Es ist zu erkennen, dass mindestens zwei unterschiedliche
Komplexspezies bei der NMR-Titration auftreten (Abbildung 87). Die Signale der Protonen, die
mit (1)" - (5)" bzw. (1) - (5)" gekennzeichnet sind, gehdren jeweils zu den Protonensignalen
der verschiedenen Komplexe. Die Signale (1) - (5)" bilden sich bei héheren pH*-Werten und
einem Uberschuss an Ligand. Diese Signale kénnten auf die trans-ML,-Spezies hindeuten
(Tabelle 58), da die Con-Symmetrie der trans-ML,-Spezies die gleiche Anzahl an Signalen wie
die des freien Liganden mit Cs-Symmetrie aufweist. Aufgrund der C,-Symmetrie wirde man
fur den cis-ML,-Komplex acht Signale erwarten, weshalb dieser hier nicht gebildet wird. Die
Signale (1) - (5)” sind bei niedrigeren pH*-Werten und somit bei htherer Zn?*-Zugabe zu
finden. Somit kdnnen diese auf die Bildung der 1:1-Spezies hinweisen. Auch bei diesen zeigt
sich aufgrund der gleichen Symmetrie (Cs), wie der des freien Liganden, die gleiche Anzahl
an Signalen und die gleiche Integration (Tabelle 58). Die Integrationen in Tabelle 58 beziehen

sich immer nur auf die Signale der jeweiligen Komplexspezies.
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Abbildung 87: NMR-Spektren zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Komplexspezies (T = 278 K).

Die durch die Integration gewonnenen Informationen kénnen jedoch nicht als Beweis flir das
Vorliegen der 1:1- bzw. der trans-ML,-Spezies angesehen werden, da die Integration nur
zwischen den Signalen, die zu einem Komplex gehoren, erfolgte. Um eine abschlieRende
Aussage darlber zu machen, wie viel Ligand im Komplex gebunden ist, musste analog zur
Messung mit daci eine Referenzsubstanz zugefligt werden, anhand derer das Verhaltnis von
freiem zu komplexgebundenem Ligand bestimmt werden konnte. Zusétzlich muisste die
Bildung von Zn(OH). unterdriickt werden.

Tabelle 58: Ubersichtstabelle der chemischen Verschiebung der Signale der verschiedenen Komplexe (T = 278 K).

pH* = 11,47
Signal 1) (2/5) 4) 3)
S [ppm] 3,66 2,76 1,72 1,14
Integration 1 3 2 2
pH*=10,91
Signal @y @ @ | @ ©))
S [ppm] 3,89 3,53 2,01 1,84 3,45
Integration 2 4 4 4 2
pH * = 7,90
Signal @ ] @ | @ || e
& [ppm] 3,92 3,62 2,15 | 1,93 3,54
Integration 1 2 2 2 1
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3.3.6. Koordinationschemische Eigenschaften mit Gd3*

Fiar die Bestimmung der Stabilititskonstanten, wurden Metall-Ligand-Titrationen bei 25 °C
unter No-Atmosphare durchgefuhrt. Dafir wurde zunéchst ein Metall-Ligand-Verhéltnisse von
1:2 titriert. Bei diesem zeigte sich, dass sich ab einem pH-Wert von = 7,6 ein Niederschlag
bildete (Abbildung 88).
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Abbildung 88: Titrationskurve von Gd*" mit tachol im Verhéltnis 1:2 (I = 0,1M KCI, N,-Atmosphare, 25 °C). Die

rotmarkierten Messpunkte zeigen die Niederschlagsbildung.

Die Niederschlagsbildung kénnte auf das Auftreten von Gd(OH)3 zurtickzufiihren sein. Um die
Bildung des Hydroxids zu unterdriicken, wurde das Metall-Ligand-Verhaltnis von 1:2 auf 1:4
verandert. Trotz einer Verdopplung der Ligandkonzentration, bildete sich weiterhin ein
Niederschlag, der nur anhand des abfallenden Potentials analog zu Abbildung 88 zu erkennen
ist. Es konnte mit dem bloRen Auge keine Niederschlagsbildung im Titrationsgefal erkannt
werden. Es lasst sich festhalten, dass die Komplexbildung zwischen Gd** und tachol sehr
schwach und mit dieser Methode aufgrund des bei = 7,6 auftretenden Niederschlags nicht zu

bestimmen ist.
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3.3.7. Festkorperstruktur von Pt#*

Fir die Synthese von [Pt(Hzxtachol)Cls]ClO4 - 5H.O wurden tachol und H2PtCls im Verhéltnis
1:1 in wenigen Millilitern H20 geldst und 3h erhitzt. Im Anschluss wurde durch HCIO4 ein pH
zwischen 2 und 3 eingestellt und die Lésung bei Raumtemperatur eindampfen gelassen.
Abbildung 89 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur
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Abbildung 89: Ortep-Darstellung von [Pt(tachol)Cls]CIO, - 5H,0. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die
unterschiedliche Farbung der Sauerstoffatome gibt den Grad der Fehlordnung an (rot 60%, gelb 40%). Die Gegenionen

und Loésemittelmolekiile sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Pt* wird verzerrt oktaedrisch von fiinf Chlorid und einem Amin vom Liganden tachol umgeben.
Die verbleibenden beiden Amine N2 und N3 des Liganden sind protoniert. Die Verbindung
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit R-Werten von R; = 2,03 % und
WR; = 5,4 %. Das O-Atom des Liganden ist in dieser Kristallstruktur fehlt geordnet, wobei das
Besetzungsverhdltnis O1 60 % zu O2 40 % ist. Die unterschiedliche Féarbung der
Sauerstoffatome O1 (rot) und O2 (gelb) sollen diese Fehlordnung im Kristall deutlich machen

soll.

Tabelle 59: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] des [Pt(tachol)Cls]CIO, - 5H,0.

Pt(1)-N(1) 2,086(2) | N(1)-Pt(1)-Ci(4) | 84,78(6) CI(1)-Pt-CI(2) 91,28(2)
Pt(1)-CI(1) 2,3135(6) | N(1)-Pt(1)-CI(3) | 87,95(7) Cl(2)-Pt-CI(5) 89,11(2)
Pt(1)-CI(2) 2,3139(6) | N(1)-Pt(1)-CI(2) | 175,69(6) Cl(2)-Pt-CI(4) 91,22(2)
Pt(1)-CI(3) 2,3151(6) | N(1)-Pt(1)-Ci(1) | 90,42(7) Cl(2)-Pt-CI(3) 90,36(2)
Pt(1)-CI(4) 2,3171(6) | CI(1)-Pt-CI(5) 88,32(2) CI(3)-Pt-CI(5) 91,58(2)
Pt(1)-CI(5) 2,3233(6) | CI(1)-Pt-CI(4) 91,20(2) Cl(4)-Pt-CI(5) 179,42(2)
N(1)-Pt(1)-CI(5) | 94,90(6) CI(1)-Pt-CI(3) 178,36(2) Cl(4)-Pt-CI(3) 88,90(2)

Vergleicht man die gemessenen Bindungsabstande (Tabelle 59) mit denen nach Orpen,3* so

sind die im oben gezeigten Komplex fir CI- kirzer, die Bindung zum Amin hingegen langer.

-111-



3. Koordinationschemische Eigenschaften von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

Die Verzerrung des Koordinationspolyeders geht dabei hauptsachlich vom N1 aus. Alle von

diesem Atom ausgehenden Bindungswinkel weichen am Starksten vom idealen Verhalten ab.

Tabelle 60: Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasserstoffbrickendonoren und -akzeptoren.

X-H---A Abstand [A] X-H-+-A Abstand [A]
N2-H10----O11 2,8344(1) N3-H13----09 2,8966(1)
O11-H26--08 | 3,0584(1) N3-H12--O4 3,0743(1)
08-H28---09 2,8503(1) N3-H14----012 2,8695(1)
09-H18--010 | 2,8280(1)

X = Wasserstoffbriickendonoren; A = Wasserstoffbriickenakzeptoren

Zieht man die Lésemittelmolekile und Gegenionen in die Betrachtung mit ein, so lasst sich ein
Netzwerk aus Wasserstoffbriicken zwischen den H,O-Molekilen, dem Liganden und dem
Perchlorat als Gegenion erkennen (Abbildung 90). Alle gemessenen Wasserstoffbriicken
(Tabelle 60) liegen in einem Bereich zwischen 2,7 - 3,2 A. Alle dazugehdérigen Winkel sind
> 130°. Die protonierten Amine sind dabei ausschlie3lich Wasserstoffbriickendonoren. Die
Wassermolekiile O11, O8 und O9 agieren sowohl als Wasserstoffbriickendonor, als auch als
-akzeptor. Die Wassermolekule O12 und O10 sowie O4 des Perchlorat fundgieren in dieser
Struktur ausschlief3lich als Wasserstoffbriickenakzeptoren.

c
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Abbildung 90: Wasserstoffbricken von [Pt(tachol)Cls]CIO, - 5H,0. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50 % der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome sind mit einem fest vorgegebenen Radius dargestellt. Die
unterschiedliche Farbung der Sauerstoffatome gibt den Grad der Fehlordnung an (rot 60%, gelb 40%).
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3. Koordinationschemische Eigenschaften von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

3.3.8. Zusammenfassung

Die in Abschnitt 3.3 und folgende erhaltenen Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass der
Ligand tachol mit den untersuchten Metallen der ersten Ubergangsreihe eher schwache
Komplexe bildet. Die Komplexbildung erwies sich mit den Metallen Mn?* aus der erstern
Ubergangsreihe und Gd** aus der Gruppe der Lathanoide als so schwach, dass keine
Stabilitatskonstante bestimmt werden konnte.

Neben diesen Metallen machte auch die Oxidationsempfindlichkeit der ColLx-Spezies
(1 = x = 2) die Bestimmung der Stabilitdtskonstanten unmdéglich. In diesem Zusammenhang
konnte allerdings die Koordination Uber die triaxiale NNN-Position flr drei verschiedene
Co®*-Komplexe bestatigt werden. Aus den Daten der Einkristalldiffraktometrie konnte zudem
entnommen werden, dass diese einkernigen Metallkomplexe des Liganden in der Lage sind
netzwerkartige Strukturen in Form von Wasserstoffbriicken auszubilden.

-281 mV gegen NHE) des cis-[Co(tachol)]**?*-Systems ist
vergleichbar mit dem des taci und anderer zyklischer Triamine. Zudem unterstitzt es die von

Das Redoxpotential (E =

Hancock durchgefihrten Untersuchung hinsichtlich der Stabilitdét von funfgliedrigen bzw.
sechsgliedrigen Chelatringen gegentiber groRen bzw. kleinen lonen.5*

Aus den Stabilitatskonstanten fir Ni2* und Zn?* ergibt sich, dass der Ligand die Metalle sowohl
was die 1:1-, als auch was die 1:2-Komplexe angeht ausschliel3lich Uber die triaxiale
NNN-Koordination komplexiert. Bei diesen Metallen konnte ebenfalls gezeigt werden, dass
tachol ausschlieRlich einkernige Komplexe bildet. Tabelle 61 gibt einen Uberblick, lber die in
dieser Arbeit erhaltenen Stabilitatskonstanten. Die geringere Stabilitat gegeniiber dem
strukturverwandten Liganden taci®® lasst sich darin begriinden, dass tachol zur Koordination
Uber die drei primaren Amine eine Sesselinversion durchfiihren muss. Diese benotigt mehr

Energie, als dies beim taci, aufgrund zweier zusatzlicher OH-Gruppen, der Fall ist.

Tabelle 61: Vergleich der Stabilitatskonstanten von tachol mit Ni?*, Cu?" und zZn?".

NiZ* Cu? Zn?

0,LMKCI | 0,1MKCI | 0,0 MKCI | 1MKCI
logBi0* | 10,90(4) - 7,13(1) 7,51(1)
logPi11* - - -1,37(1) -
logB220- - 26,42(1) ; )
logB2z-1* - 18,45(3) - }
logB222* - 9,74(3) ; )
logB223* - -1,5(1) ; )
logBi20* 18,1(1) 16,1(1) - 11,12(7)
logBio1* 8,6(2) 6,4(1) - -

*Bxyz = [MxLyH,] - [M]™> -

[L]Y - [H]?. Die in Klemmern angegebenen Standardabweichungen entsprechen dem dreifachen

Wert aus Hyperquad 2008.%
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3. Koordinationschemische Eigenschaften von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

Neben den oben gezeigten Stabilitatskonstanten, wird die Reihenfolge der Komplexstarke
auch durch die Auftragung der einzelnen Metall-Titrationskurven in Bezug zu der des reinen
Liganden deutlich (Abbildung 91).
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Abbildung 91: Titrationskurven des Liganden tachol mit und ohne die Ubergangsmetalle (Ni%*, Cu?, Zn?"). Fir alle
Titrationen ist [L] =1mM (1 =0,1 M KCI, T =25 °C).

Dass der Ligand, wie seine strukturverwandten Vertreter daci und taci in der Lage ist
mehrkernige Komplexe zu bilden, konnte anhand von potentiometrischen und
spektrophotometrischen Titrationen mit Cu?* gezeigt werden. So lieRen diese Ergebnisse die
Schlussfolgerung zu, dass der Ligand im ML,-Komplex Kupfer Gber die side-on Nische
koordiniert. Somit ist tachol im wassrigen Medium in der Lage Metalle der ersten
Ubergangsreihe sowohl tiber die triaxiale Position als auch tiber die side-on Bindungsstelle zu
komplexieren.

Anhand der Pt**-Struktur des tachol, kann geschlussfolgert werden, dass die Koordination der
1:1- respektive der 1:2-Komplexe fur dieses Metall Uber eine der beiden in ortho Position zur

OH-Gruppe stehenden Amine erfolgen sollte
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4. Experimenteller Teil

4.1. Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien waren von hdchstmdglicher Reinheit und wurden von
verschieden Chemikalienvertriebsgesellschaften wie z.B. Fluka AG, Sigma-Aldrich Chemie
GmbH, Evonik und Merck AG bezogen.

Deuterierte Ldsemittel und NMR-Referenzsubstanzen stammten von den Firmen CIL
(Cambridge Isotope Laboratories), Armar, Euriso-Top und Aldrich.

Als lonenaustauscherharze wurden DOWEX 1-X4 (Anionenaustauscher, 50 - 100 mesh,
ClI-Form) und DOWEX 50 W-X2 (Kationenaustauscher, 100 - 200 mesh, H*- Form) der Firma
Fluka AG verwendet. Des Weiteren wurde zur Trennung von Metall-Ligand-Komplexen
SP-Sephadex C25 der Firma Sigma-Aldrich Chemie GmbH verwendet.

Bei den potentiometrischen Titrationen wurde entionisiertes Wasser, welches zusétzlich noch
durch eine Millipore Synergie® Wasseraufbereitungsanlage der Firma Millipore GmbH

vollentsalzt wurde, verwendet (S| = 0,05 uS/cm).

4.2. Analytik

Elementaranalysen (C, H, N) wurden von Frau Susanne Harling an einem
CHN-900-Analysegerat der Firma LECO sowie einem Vario MicroCube der Firma Elementar
im Servicezentrum Elementaranalytik Anorganische und Allgemeine Chemie am Campus
Dudweiler durchgefiihrt.

Die Kristalle wurden von Dr. Volker Huch an einem X8 Apex CCD Diffraktometer von
BrukerAXS vermessen. Die Kristallstrukturanalyse wurde von Dr. Volker Huch durchgefihrt.
Die Verfeinerung der Daten erfolgte von Dr. Volker Huch, Dr. Christian Neis sowie Dr. Bernd
Morgenstern. Zum Lésen bzw. Verfeinern der Daten wurden die Programme SHELXS-97 und
SHELXL-97 verwendet.®® Die Bilder der Kristallstrukturen wurden mit dem Programm Diamond
Version 3.0a erstellt.”

NMR-Spektren wurden an einem Avance Ultrashield 400 der Firma Bruker
(Resonanzfrequenz 400,13 MHz fur *H- bzw. 100,6 MHz fir *3C-Kern) aufgenommen.

Die Messtemperatur betrug, sofern nicht anders angegeben 21 °C. Als Lésemittel wurden
CDCIs, Aceton-ds sowie DO verwendet. Als Referenzsubstanzen dienten TMSP

(Natrium(trimethylsilyl)propionat-d4) und fir nicht wassrige Medien TMS (Tetramethylsilan),
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wobei die chemische Verschiebung & in ppm bezlglich der Referenz angegeben wurde. Bei
Messungen in Abhangigkeit des pH" wurde dieser durch die Zugaben von KOD oder DCI
eingestellt. Die pH-Wert-Einstellung erfolgte mit einer Glaselektrode der Firma
Metrohm / Hamilton, welche im wassrigen Medium tber eine Dreipunktskalibrierung kalibriert
wurde. Die Auswertung der NMR-Titration erfolgte mit dem Programm NMR-Titration.®® Die
NMR-Spektren wurden mit dem Programm ACD/NMR Processor Academic Edition
Version 12.01 ausgewertet.

Fur die durchgeflihrten potentiometrischen Titrationen wurden pH / mV — Meter 713 / 780
sowie pH Module 867 der Firma Metrohm AG und Glaselektroden der Firma SCHOTT
Instruments mit internem lod / lodid — Referenzsystem benutzt. Es wurden je 50 ml der
Metall-Ligand- bzw. Ligand-L6sung mit 0,1 M (1 M) KOH bzw. 0,1 M (1 M) HCI der Firma Merck
titriert. Zum Zudosieren der KOH bzw. HCI wurde eine vollautomatische Kolbenburette
(Dosimat 665 / 756 sowie Dosino 800) der Firma Metrohm AG verwendet. Sowohl die
Steuerung der Titrationsapparatur, als auch die Datenaufnahme erfolgten vollautomatisch mit
dem Programm Messlabor® oder dem Programm tiamo 2.4 der Firma Metrohm. Die
lonenstarke wurde durch die Zugabe eines Inertelektrolyten (KCI) auf 0,1 M (1 M) eingestellt.
Zur Uberpriifung der Potenzialkonstanz der Elektrode wurde vor und nach jeder Messung eine
Kalibrierung der verwendeten Elektrode mit einer 2 mM (20 mM) HCI-Lésung durchgefihrt.
Aus der Kalibrierung wurde mit Hilfe des Programms Elektrodenkalibrierung,?® sowie dem
Programm TITKURVE™ das Standardpotenzial der Elektrode (E°) ermittelt. Alle Messungen
wurden unter standardisierten Bedingungen (T = 25 °C, No-Atmosphare bzw. Ar-Atmosphare)
durchgefuhrt. Die Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten erfolgte mit dem Programm
HYPERQUAD (Version 2008).?2 Der pH-Wert ist definiert als -log[H*], der Wert des
lonenproduktes des Wassers wurde fur die unterschiedlichen Bedingungen wie folgt
festgesetzt: pKw = 13,78 bei | =0,1 M (13,75 bei | = 1 M) und 25°C).?* Fir die Bestimmungen
der pKs-Werte der Liganden daci und tachol im 1 M KCI-Medium wurde zusatzlich noch der
experimentell bestimmte pKw-Wert von 13,82 verwendet. Dieser ergibt sich aus einer
Kalibrierung mit 20 mM HCI (I = 1 M KCI, T = 25 °C) durch Berechnung mit dem Programm
Elektrodenkalibrierung.?® Des Weiteren wurden die Stoffmengen der Metalle, der Liganden,
sowie die H*-lonen (sofern nicht extra vermerkt) bei den Auswertungen als konstant
vorgegeben.

Spektrophotometrische  Titrationen wurden mit einem Tidas-UV  NIR/100-1
Diodenarray-Spektrophotometer der Firma J&M mit einer HELLMA Tauchsonde durchgefiihrt.
Hierbei wurde parallel zu einer potentiometrischen Messung an jedem Punkt der
Titration ein UV/Vis-Spektrum der Titrationslésung aufgenommen. Die Auswertung der

spektrophotometrischen Messungen erfolgte mit dem Programm ReactLab Equilibria.®°
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Cyclovoltammetrische Messungen wurden in einer BAS C2 Messzelle mit einem BAS
100B/W2 Potentiostaten bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Referenzelektrode wurde eine
Ag/AgClI-Elektrode verwendet, deren Potential gegen NHE im wassrigen Medium mit Hilfe von
PhensFe(ClO4), in 1M H,SO. bestimmt wurde. Als Gegenelektrode wurde ein Platindraht
verwendet, als Arbeitselektrode dienten entweder eine Quecksilbertropfelektrode (zur
Bestimmung negativer  Redoxpotentiale) oder eine  Gold-, Platin-  oder
Glaskohlenstoffelektrode. Die Probelésungen wurden aus den Synthesen 4.7 sowie 4.16
hergestellt. Die Konzentration der Metallsalzlésungen wurde zwischen 5 und 6 mM gewabhilt.
Als Inertelektrolyt wurde KCI (0,5 M) verwendet.

4.3. Allgemeine Arbeitsvorschriften

4.3.1. Konditionierung bzw. Reinigung des Kationentauschers

Vor jeder Aufreinigung bzw. Trennung mittels Kationentauscher wurde das Harz (DOWEX 50
W-X2 100 - 200 mesh, H*- Form) aus der Trennséaule entfernt und Uber Nacht in 1 | H.O
gequellt. Nach dem Quellen wurde das Harz wieder in die Saule gefllt und mit 1 1 6 M HCI
konditioniert. Im Anschluss wurde so lange mit H.O gewaschen, bis das Eluat eine neutrale
Reaktion zeigt. Nach jeder Trennung wurde mit 1 | 6 M HCI gespdilt und wiederum so lange
mit H,O gewaschen, bis das Eluat eine neutrale Reaktion zeigt.

4.3.2. Konditionierung bzw. Reinigung des Anionentauschers

Vor jeder Benutzung des Anionentauschers wurde das Harz (DOWEX 1-X4, 50 - 100 mesh,
CI-Form) aus der Trennsaule entfernt und tber Nacht in 1 | H,O gequellt. Nach dem Quellen
wurde das Harz wieder in die Saule gefillt und mit 2 10,5 M NaOH in die OH- Form Uberflhrt.
Im Anschluss wurde so lange mit H.O gewaschen, bis das Eluat eine neutrale Reaktion zeigt.
Nach jeder Deprotonierung wurde mit 2 1 0,5 M HCI gespiilt und wiederum so lange mit H>O

gewaschen, bis das Eluat eine neutrale Reaktion zeigt.

4.3.3. Konditionierung bzw. Reinigung der Sephadextrennsaule

Vor jeder Trennung mittels Sephadex wurde das Harz (SP-Sephadex C25) aus der Saule

entfernt und Gber Nacht in 1 | H.O quellen lassen. Als Elutionsmittel wurde, falls nicht anders
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vermerkt, 0,05 M Natriumcitratlosung verwendet. Nach der Trennung wurde immer mit 0,2 M

Natriumcitratldsung und im Anschluss mit 3 | H.O gespdlt.

4.4. Synthese von 1,2,3-Triacetopyrogallol

o]

)j\ 30,04 g (238,36 mmol) Pyrogallol wurde mit 546 mg (6,66 mmol)

i Natriumacetat in 200 ml Essigsaureanhydrid gelost. Die

o}

Y O\”/ Reaktionsmischung wurde fir 2 h unter Rickfluss (143 °C) erhitzt.
© ° Nach dem Abkihlen auf RT wurde die Reaktionslosung auf
1 | Eiswasser gegeben, der Feststoff abfiltriert und mit 3 | HO gewaschen. Nach Trocknen im

Hochvakuum erhielt man einen weiRen Feststoff.>

Ausbeute:
59,49 g (236,02 mmol) 1,2,3-Triacetopyrogallol (99 %)

Charakterisierung:

NMR:

!H-NMR (CDCl3, TMS, & in ppm):  7.23 (t, J* = 8 Hz, 1H); 7.08 (d, J® = 8 Hz, 2H); 2.26 (s,
3H); 2.25 (s, 6H)

B3C-NMR (CDCl3, TMS, & in ppm): 167.8; 166.9; 143.4; 134.5; 125.8; 120.6; 20.5; 20.1

CHN - Analyse: C12H1206 My = 252,06 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 57,04 4,38 -
berechnet 57,14 4,80 -
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4.5. Synthese von 4,6 Dinitropyrogallol

OH

HO OH

O,N NO,

80 ml rauchende HNO3; wurden auf -20 °C gekuhlt. Im Anschluss erfolgte
die portionsweise Zugabe von 30,00 g (119,02 mmol)
1,2,3-Triacetopyrogallol, wobei die Reaktionstemperatur nie Uber -10 °C

stieg. Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung bei -15 °C

fur 30 min gerthrt. Die dunkelrote Lésung wurde im Anschluss auf 500 ml Eiswasser gegeben

und der gelbrote Niederschlag abgesaugt und mit 1 | eisgekihltem Wasser gewaschen. Der

Niederschlag wurde in 500 ml H>O mit 4 ml HCI (12 M) gegeben und so lange gekocht, bis der

Niederschlag komplett geldst war und sich eine dunkelrote L6sung gebildet hatte. Zum Féllen

des Produktes wurde die Reaktionslosung langsam abgekihlt und tiber Nacht im Kihlschrank

aufbewahrt. Der Niederschlag wurde abgesaugt und im Hochvakuum getrocknet. Es wurde

ein gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute:

13,68 g (63,30 mmol) 4,6-Dinitropyrogallol (53 %)

Charakterisierung:

NMR:

'H-NMR (Aceton-ds, TMS, & in ppm): 8.51 (s, 1H)
BBC-NMR (Aceton-ds, TMS, & in ppm): 148.8; 136.7; 128.7; 114.5

CHN - Analyse:

C6H4N207 My = 216,11 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 33,48 1,91 12,68
berechnet 33,35 1,87 12,96
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4.6. Synthese von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

OHOH N 2CT 10,02 g (46,27 mmol) 4,6-Dinitropyrogallol, 3 ml konz. H,SO,
w . (56,28 mmol) und 250 ml H,O wurden mit 6 g feuchtem Katalysator
= s (1,5 % Pt/ 3,5 % Rh auf Kohle, Degussa, FG 105 XB/W) unter 5 bar
H.-Druck gerthrt. Die Reduktion der Nitrogruppen zu Aminogruppen erfolgte bei 25 °C. Zur
Reduktion wurden insgesamt 9 - 10 bar H; Uber zwei Tage verbraucht. Die Hydrierung des
aromatischen Grundgerusts wurde bei einer Wasserbadtemperatur von 45 °C durchgefihrt.
Der Verbrauch an H; betrug bei der Kernhydrierung Uber 5 Tage 7 - 8 bar. Nach Beendigung
der Hydrierung wurde der Katalysator von der wassrigen Phase mittels Filtration getrennt und
im Anschluss das Lésemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Zur Reinigung erfolgte eine
3-malige Umkristallisation des Rohproduktes aus schwefelsaurer-wassriger- Lésung (pH 1-2),
welche mit MeOH versetzt wurde. Das Zwischenprodukt (2,211g, 8,5 mmol) wurde im
Anschluss Uber einen Kupferkomplex weiter auf gereinigt. Hierfir wurden die 2,211 g des
Rohproduktes (H.daciSO4) in 160 ml 0,1 M KOH gelost und mit 1,061 g (4,248 mmol)
CuSO:s - 5 H,0 versetzt. Die dunkelblaue Losung wurde auf 40 ml eingeengt und im Anschluss
durch langsames Eindampfen an der Luft zur Kristallisation gebracht. Aus der Kristallisation
wurden 2,002 g des Kupferkomplexes erhalten. Die Kristalle wurden im HCIl-sauren Medium
(pH = 0-1) geldst. Zum Abtrennen des Kupfer wurde im Anschluss ein Kationentauscher
(Dowex-50 W-X2) (Lange 80 cm, Durchmesser 3,5 cm) verwendet. Dieser wurde nach
aufbringen der Kupfer-Ligand-L6ésung mit 0,25 M HCI (3 1) und 0,5 M HCI (1,5 I) gespdilt. Den
Ligand (1,0 g) in der Hydrochloridform erhielt man durch Elution mit 1 M HCI und Entfernen

des Losemittels am Rotationsverdampfer sowie trocken unter Hochvakuum.

Ausbeute:
1,0 g (4,23 mmol) 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit - 2 HCI - 0,4 H,O (8,9 %)

Charakterisierung:
NMR:

IH-NMR (Dz0, pH* = 12,2, TMSP, 8in ppm):  3.84 (s, 2H); 3.60 (m, 1H); 2.76 (ddd,
J?=11,98 Hz, J* = 6,36 Hz, J® = 2,20 Hz
2H); 1,61 (dt, J°® = 12,47 Hz, J° = 4,40 Hz
1H); 1,49 (dt, J® = 12,47 Hz, J® = 12,47Hz)

3C-NMR (D20, pH* = 12,2, TMSP, & in ppm):  77.0; 72.4; 51.7; 33.9
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CHN - Analyse: CsHiN207 - 2 HCI - 0,4 H,O M, = 242,32 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 29,74 6,73 11,66
berechnet 29,74 6,99 11,56

4.7. Synthese von cis-[Co(lll)(daci)2]Cls

255 mg (0,9798 mmol) daci - H.SO. und 136 mg (0,4388 mmol) CoSO4 - 7 H,O wurden in
20 ml H20 geldst und mit 1 M KOH auf einen pH > 9 eingestellt. Die Lésung wurde 22 h unter
Luftzufuhr bei RT gerthrt. AnschlieRend wurde die Losung eingeengt und auf eine
Sephadex-Saule (SP-Sephadex C25) mit einer Trennstrecke von 65 cm und einem
Durchmesser von 3,5 cm gegeben. Als Elutionsmittel wurde 0,05 M Trinatriumzitrat-Losung
verwendet. Es konnten finf Banden abgetrennt werden. Diese wurden jeweils separat
aufgefangen, am Rotationsverdampfer eingeengt und mittels Kationentauscher
(Dowex50 W-X2) entsalzt. Beim Entsalzen wurde jeweils mit 1 | HO 1 10,5 M HCI, 111 M
HCI, 1 1 3M HCI, 1 1 6 M HCI eluiert.

Beim Entsalzen der vierten und fiinften Bande wurde der cis-[Co(lIl)(daci)2]Cls in der 3 M HCI-
Fraktion gefunden. Es konnten 61 mg des cis-Co(lll)daci isoliert werden. Aus den Ubrigen
Banden konnten keine Produkte erhalten werden.

Ausbeute:
61 mg (0,125 mmol) cis-[Co(lll)(daci)2]Cls

Charakterisierung:

NMR:

H-NMR (D20, TMSP, & in ppm): 4.03 (s, 1H); 3.96 (s, 1H); 3.58 (s, 1H); 3.10
(s, 1H); 2.46 (s, 1H); 2.12 (m, 2H)

13C-NMR (D20, TMSP, & in ppm): 71.8; 68.8; 67.9; 48.2; 47.2; 30.3

CHN - Analyse: C12H28N406C0Cl3 My = 489,67 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 29,29 5,83 11,22
berechnet 29,43 5,76 11,44
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4.8. Synthese von cis-[Co(lll)(daci)2]Br3z - H20

HO 29 mg (0,059mmol) des cis-Codaci-Komplex aus der Synthese in Abschnitt
Ho ,“IIHz 4.7 wurden in 3 ml H2O gel6st und mit 4 Tropfen 48 %iger HBr versetzt. Die
O . ,:':/NHZ rotviolette Losung wurde mehrere Tage bei RT belassen. Nach abdampfen
Co des LoOsemittels konnten Kristalle erhalten werden, welche mittels
HOHZI\i" oH " Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden. Fir die CHN-Analyse

‘o wurden die Kristalle unter Hochvakuum getrocknet, weshalb Kristallwasser

verloren geht.

Charakterisierung:

NMR:

H-NMR (D;O, TMSP, & in ppm): 4.03 (s, 2H); 3.96 (s, 2H); 3.58 (s, 2H); 3.10
(s, 1H); 2.46 (s, 1H) 2.12 (m 2H)

13C-NMR (D20, TMSP, & in ppm): 71.9; 68.8; 67.9; 48.1; 47.3; 30.3

CHN - Analyse: C12H28N4OsC0BI3 - 0,66 H,0O Mw = 634,91 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 22,80 4,61 8,54
berechnet 22,70 4,66 8,82
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4.9. Synthese von trans-[Ni(daci)2]SOs - 5 H.O

HO OH 100 mg (0,384 mmol) daci - H.SO4 wurden in 3ml H,O geldst und mit
o 54 mg (0,192 mmol) NiSO, - 6H,0 versetzt. Die Losung wurde mit

HN ) ,-NH; 25%-iger NH4OH-L6sung auf einen pH von 10 eingestellt. Durch
NI langsames eindiffundieren von Methanol bildeten sich nach wenigen

I \bHNHZ Tagen violette Kristalle, welche mittels Rontgendiffraktion untersucht

HO on Werden konnten. Die Kristalle nehmen beim lagern Wasser aus der

Umgebungsluft an.

Charakterisierung:

CHN - Analyse: C12H2sN4O6NiSO4 - 8 H,O My = 623,25 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 23,32 6,85 8,71
berechnet 23,13 7,12 8,99

4.10. Synthese von [Cdz(daci)2Br2]Br2 - 2 H20

HaN NH2 100 mg (0,384 mmol) daci - H2SO4 wurden in 2 ml H20 gelost

’ " o Ho. und mit 66 mg (0,192 mmol) CdBr. versetzt. Die Losung wurde
OH mit KOH auf einen pH von 6-7 eingestellt. Durch langsames
;/”Cd2 Cdz eindiffundieren von Methanol bildeten sich nach wenigen
Ve e Tagen farblose Kristalle, welche mittels R&ntgendiffraktion

\‘. OH ,"l
\M untersucht werden konnten.
HaN NH,

Charakterisierung:

CHN - Analyse: C12H23N406Cd28r4 -2 HO Mw 904,84 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 16,01 3,47 6,24
berechnet 15,93 3,57 6,19
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4.11. Synthese von 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"-

dipropionséaure

Q 610 mg (3,761 mmol) des deprotonierten Liganden daci
o e~ o ) ces deproronierien Higanden da
OH ¢ wurden in 30 ml Methanol suspendiert, wobei nach 5 min

z OH eine klare Lésung entstand. Im Anschluss wurden 2 ml
\/\[( (30,15 mmol) AcryInitril zugegeben. Die Reaktionslosung

© wurde 24 h bei RT geruhrt. Nach entfernen des
Losemittels am  Rotationsverdampfer wurde das Nitril  dreimal mit jeweils
30 - 40 ml Diethylether und im Anschluss dreimal mit 30 - 40 ml Hexan gewaschen. Es wurde
1 g des 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"-dipropionitril erhalten, welches ohne
Charakterisierung weiter umgesetzt wurde. Zur weiteren Umsetzung wurde das 1,3-Diamino-
1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N”"-dipropionitril in 8 ml 25 %iger NaOH aufgenommen und 4h
unter Rickfluss erhitzt sowie 24 h bei RT gerthrt. Die Reaktionsmischung wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt und im Anschluss mit 6 M HCI ein pH-Wert zwischen 2-3
eingestellt. Nach Aufbringen auf einen Kationentauscher (Dowex-50 W-X2) (Lange 70 cm,
Durchmesser 3,5 cm) wurde mit je 1 | H,O, 0,25 M HCI, 0,5 M HCI, 1 M HCI, 3 M HCI, 6 M HCI
eluiert. Sowohl die 1 M als auch die 3 M Fraktion wurden bis zur Trockne einrotiert. Es wurden
1,3 g Produkt erhalten.

Ausbeute:
1,3 g (2,996 mmol) 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit-N,N"-dipropionséure - 3,5 HCI
(79,7 %)

Charakterisierung:

NMR:

H-NMR (DO, TMSP, & in ppm): 4.33 (s, 2H); 3,72 (s, 1H); 3,57 (m, 2H);
3,45 (m, 4H); 2,9 ( m, 4H); 2,33 (m, 1H);
2,16 (m, 1H)

BC-NMR (D20, TMSP, & in ppm): 176.8; 70.4; 69.8; 58.2; 43.7; 33.0; 23.1

CHN - Analyse: Ci12H22N207 - 3,5 HCI Mw = 433,93 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 33,16 6,01 6,39
berechnet 33,22 5,92 6,46
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4.12. Synthese von 1,3-Bis((2-pyridyl)methyl)amino)-1,2,3-

tridesoxy-cis-inosit

In 18 ml (0,41 mol) Methanol wurden 500 mg
4CI (1,84 mmol) 1,3-Diamino-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit

OH *
OHH2N . =3 - H2S04 suspendiert. Nach der Zugabe von 1 ml (7,3
HN
H;\)Q mmol) Triethylamin zum Deprotonieren und L&sen
HO

des Eduktes wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur

HN
7,

geruhrt. Es war ein Farbumschlag vom zuvor farblosen ins leicht gelbliche zu beobachten.
Anschlie@end wurden langsam 2 ml (20,7 mmol) wasserfreier frischdestillierter
Pyridin-2-carbaldehyd zugegeben. Der Reaktionsansatz rihrte im Anschluss tber Nacht
bei Raumtemperatur. Die nachfolgende Zugabe von 800 mg Natriumborhydrid erfolgte
portionsweise, um ein zu starkes erwarmen der Reaktionsmischung zu verhindern. Nach
weiterem Ruhren Uber Nacht bei Raumtemperatur verfarbte sich die Lésung milchig gelb.
Daraufhin wurde die Reaktion abgebrochen, indem durch Zugabe von 3 M HCI ein pH von
eins eingestellt wurde. Zur Abtrennung des durch die Reduktion eingebrachten Natriums
wurde die zuvor eingeengte Losung auf einen Kationenaustauscher (70 cm Lange, 3,5 cm
Durchmesser) gegeben. Eluiert wurde mit 1 | H20, 110,5M HCI, 1,511 M HCI, 213 M HCI
und 2 | 6 M HCI. Es wurden zwei Fraktionen erhalten, wobei keine der beiden reines
Produkt enthielt. 490 mg Feststoff wurden mit 3 M HCI eluiert und 385 mg Feststoff waren
in der 6 M Fraktion enthalten.

Zur weiteren Aufreinigung des Produktgemisches wurden die erhaltenen Fraktionen
vereinigt und mittels Sephadexchromatographie gereinigt. Hierfir wurde das
pyxdaci-Gemisch (1 < x < 4) im Verhaltnis 1:1 mit CuSOas - 5 H20 versetzt und mit KOH ein
pH > 9 eingestellt. Die Trennung per Sephadexsaule ergab drei blaufarbene Banden, von
denen die intensivste zweite Bande weiter Uber einen Kationentauscher entsalzt wurde.
Folgender Losemittelgradient wurde dabei verwandt: 1 | H20, 11 0,5 M HCI, 21 1 M HCI,
213 MHCI, 216 M HCI. Das Produkt eluierte mit 6 M HCI. Es konnten nach dem Trocknen
unter Hochvakuum 245 mg (24,5 %) des zweifach substituierten daci als schwach gelb

gefarbter, sehr hygroskopischer Feststoff erhalten werden.
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Ausbeute:

245 mg (0,450 mmol) 1,3-Bis((2-pyridyl)methyl)amino)-1,2,3-tridesoxy-cis-inosit - 3 H.O -

4 HCI (24,5 %)

Charakterisierung:

NMR:

H-NMR (D20, pH* = 1.95, TMSP, & in ppm):

BC-NMR (D20, pH* = 1.0, TMSP, & in ppm):

CHN - Analyse: C1sH24N4O3 - 3 H,0 - 4 HCI

8.72(d, 2H, J*=5.2); 8.19 (td, 2H, J*=7.8,
J3 = 1.5); 7.80 (d, 2H, J® = 7.8); 7.71 (td,
2H, J® = 7.8, J® = 1.5); 4.61 (s, 4H); 4.42
(m, 2H); 3.74 (t,1H, J* = 2,9); 3.69 (dt, 2H,
J3 =12.0, 3® = 2.7); 2.47 (dt, 1H, J?>= 12,
J3=4); 2.31 (ddd,1H, J? = 12.4, J*= 12.4,
B =12.4).

149.6; 148.3; 147.4; 131.2; 130.8; 70.7;
70.1; 59.3; 48.8; 23.4.

Mw = 544,3 g/mol

C [%]

gemessen 39,93

berechnet 39,72

H[%] | N[%]
6,33 | 958
6,30 | 10,29

4.13. Synthese von [Cuas(H-2pyzdaci)2Cl4]Cl2 - 11 H20

Zur Synthese von [Cus(H-2pyzdaci)>Cls]Cl2 - 11 H.O wurde die dritte Bande aus der Trennung

nach Abschnitt 4.12 genommen und das Lésemittel unter Laboratmosphare abdampfen

gelassen. Es konnten kleine Kristalle erhalten werden, welche der Rontgenstrukturanalyse

zugefuhrt werden konnten.
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4.14. Synthese von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

OH ” H.S0 9,34 g feuchte Pikrinsaure wurden mit 5,00 g Katalysator (1,5
H.N )
2 “"7* o Pt/3,5 % Rh auf Kohle, Degussa, FG 105 XB/W) und 5,1
H,N NH, ml H2SO4 (>98 %) in 250 ml H20 in einem Autoklavengefald

suspendiert und unter Hz-Druck (5 bar) gerthrt. Die Reduktion der Nitrogruppen erfolgte bei
RT, wobei zwischen 5 und 6 bar H; Uber zwei Tage verbraucht wurden. Nachdem bei RT kein
Verbrauch an Wasserstoff mehr zu erkennen war, wurde die Temperatur zur Kernhydrierung
auf 45 °C erhoht. Bei der Kernhydrierung wurden wiederum 2-3 bar H, verbraucht. Wéahrend
der Reduktion veranderte sich die Farbe der Reaktionsmischung von einer gelben Suspension
Uber griin hin zu einer klaren Losung. Nach beenden der Reaktion wurde die Losung mittels
Rotationsverdampfer auf ein Volumen von 30-40 ml eingeengt. Das Umkristallisieren erfolgte
durch langsames zu tropfen von Methanol bis zu einer leichten Tribung. Nach 24 h bei 4 °C
bildete sich ein weilRer Feststoff, welcher abgesaugt wurde und am Hochvakuum getrocknet
wurde. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt, bis der Ligand in reiner Form erhalten
werden konnte. Es konnten 1,35 g des Liganden erhalten werden.

Ausbeute:
1,35 g (3,955 mmol) 2,4,6-Triaminocyclohexanol - H,SO4

Charakterisierung:

NMR:

'H-NMR (D0, pH* = 3.21, TMSP, & in ppm): 4.33 (m, 1H); 3.60 (dt, 2H, J® = 12.7,
J3=3.4); 3.53 (tt, 1H, J® = 12.5, I3 = 3.9);
2.26 (dt, 2H, J® = 12.5, J3 =3.9); 1.94 (ddd,

2H, 3¥=12.5, 1 = 12.5, J* = 12.5).
13C-NMR (D;0, pH* = 3.21, TMSP, &8 in ppm):  66.5; 52.0; 47.9; 29.7.

CHN - Analyse: CsH15N30 - 2 H.SO4 My, = 341,36 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 21,67 5,45 12,10
berechnet 21,11 5,61 12,31
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4.15. Synthese von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

OH 8,7 g feuchte Pikrinsaure wurden mit 5,00 g Katalysator
+ .
H;N 3 Cl (1,5 % Pt/ 3,5 % Rh auf Kohle, Degussa, FG 105 XB/W) und
H IJ\rl + 5,2 ml H2S04(>98 %) in 250 ml H>O in einem Autoklavengefaf
3

® suspendiert und unter Hz-Druck (5 bar) gerihrt. Die Reduktion
der Nitrogruppen erfolgte bei RT, wobei zwischen 5 und 6 bar H, Uber zwei Tage verbraucht
wurden. Nachdem bei RT kein Verbrauch an Wasserstoff mehr zu erkennen war, wurde die
Temperatur zur Kernhydrierung auf 45 °C erhéht. Bei der Kernhydrierung wurden wiederum
2-3 bar H> verbraucht. Wahrend der Reduktion veranderte sich die Farbe der
Reaktionsmischung von einer gelben Suspension tber grin hin zu einer klaren Losung. Nach
beenden der Reaktion wurde die Losung mittels Rotationsverdampfer auf ein Volumen von
30-40 ml eingeengt. Das Umkristallisieren erfolgte durch langsames zu tropfen von Methanol
bis zu einer leichten Tribung. Das erhaltene, stark verunreinigte Produkt (1,942 g) wurde mit
1,752 g (6,67 mmol) NiSO4 - 6 H>O in 20 ml H.O geldst und mit NH4OH ein pH > 10 eingestellt.
Durch abdampfen der Ldsung unter Laboratmosphére konnten 570 mg Kristalle erhalten
werden. Die Mutterlauge wurde mit wenigen Millilitern H>O verdinnt. Nach erneutem
abdampfen konnten wiederum 402 mg Kristalle erhalten werden. Die Kristallfraktionen wurden
vereinigt, in wenigen Millilitern 0,5 M HCI geldst und auf einen Kationentauscher (Dowex-50
W-X2) (Lange 70 cm, Durchmesser 3,5 cm) gegeben. Es wurde mit 1 | H.O, 510,25 M HCI, 2|
0,5 M HCIl,und je 1 1 1M HCI, 3 M HCI und 6 M HCI eluiert. Das Produkt eluierte mit der 3 M
Fraktion. Das Losemittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Durch trocknen unter

Hochvakuum konnten 570 mg (2,239 mmol) tachol - 3 HCI erhalten werden.

Ausbeute:
570 mg (2,239 mmol) 2,4,6-Triaminocyclohexanol - 3 HCI

Charakterisierung:
NMR:

IH-NMR (DO, pH* = 3.16, TMSP, & in ppm):  4.33 (m, 1H); 3.60 (dt, 2H, J°® = 12.7,
J¥ =3.4); 3.53 (tt, 1H, J* = 12.5, J° = 3.9);
2.26 (dt, 2H, J° = 12.5, J° =3.9); 1.94 (ddd,
2H, J3=12.5, )3 = 12.5, 33 = 12.5).
13C-NMR (D-O, pH* = 3.16, TMSP, & in ppm):  66.5; 52.0; 47.9; 29.7.
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CHN - Analyse: CsH1sN3O - 3 HCI w = 254,59 g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 28,14 6,93 16,17
berechnet 28,31 7,13 16,51

4.16. Trennung der Co®*-Isomere von 2,4,6-Triaminocyclohexanol

sowie die Synthese von cis-[Co(tachol)2]Clz - 3 HCI

111 mg (0,436 mmol) tachol - 3 HCIl und 52 mg (0,219 mmol) CoCl; - 6 H.O wurden in 21 ml
H20O geldst und mit 3 M KOH ein pH-Wert von 10 eingestellt. Die Lésung wurde 24 h unter
O-Zufuhr bei RT gerthrt. AnschlieRend wurde die Lésung eingeengt und auf eine Sephadex-
Saule (SP-Sephadex C25) mit einer Trennstrecke von 65 cm und einem Durchmesser von
3,5 cm gegeben. Als Elutionsmittel wurde 0,05 M Trinatriumzitrat-Lésung verwendet. Es
konnten zwei rote und eine gelbe Bande abgetrennt werden. Diese wurden jeweils separat
aufgefangen, am Rotationsverdampfer eingeengt und mittels Kationentauscher
(Dowex-50 W-X2) entsalzt. Beim Entsalzen wurde jeweils mit 1 |H,O 110,5MHCI, 111 M HCI,
21 3MHCI, 216 M HCI eluiert.

Beim Entsalzen der gelben Bande wurde das Produkt in der 3 M HCI-Fraktion gefunden. Es
konnten 61 mg (0,134 mmol) cis-Co(lll)(tachol). isoliert werden. Aus den ubrigen Banden
konnten keine reinen Produkte isoliert werden. Nach dem Entsalzen der zweiten roten Bande

Uber Kationentauscher konnten 60 mg eines Gemisches isoliert werden.

Ausbeute:
61 mg (0,108 mmol) cis-[Co(tachol)]Cls - 3 HCI (49,3 %)

Charakterisierung:

NMR:
!H-NMR (DO, TMSP, & in ppm): 4.05 (s, 2H); 2.88 (m, 6H); 2.03 (m, 8H)
1BC-NMR (D20, TMSP, & in ppm): 68.0; 47.9; 47.5; 42.1; 33.1; 32.9
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CHN - Analyse:

C12H30NeO2C0oCl; - 3 HCI

My = 565,08 g/mol
Cl[%] | H[%]
gemessen

N [%]
25,92
berechnet

5,57
25,52

14,24
5,89

14,88

4.17. Synthese von cis-[Co(lll)(tachol)2](ClO4)s - H20

18 mg (0,039 mmol) des cis-Cotachol-Komplex aus der Trennung nach
1, oH 4.16. wurden in 3ml H,O geldst, wobei eine hell-gelbe Lésung entstand.
2I
HAN, Y oNH,
Co,
HN L ONH,
NH,

Durch abdampfen dieser Lésung konnten jedoch keine Kristalle erhalten
OH

werden. Der Rickstand wurde mit 2ml H2O und 4 Tropfen HCIO, versetzt.

Nach abdampfen Uber mehrere Tage wurden gelbe Kristalle erhalten,
Charakterisierung:

welche mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden.
NMR:

H-NMR (D20, TMSP, & in ppm):
BC-NMR (D20, TMSP, & in ppm):

4.05 (s, 2H); 2.88 (m, 6H); 2.03 (m, 8H)
68.0; 47.9; 47.5; 42.1; 33.1; 32.9

HO

4.18. Synthese trans-[Co(lll)(tachol)2](ClO4)3

60 mg des Komplexgemisches aus der Trennung nach 4.16. wurden in
Hz‘,.\. 5 ml H;O geldst, wobei eine dunkel rote Lésung entstand. Mit HCIO4 wurde
HaN Co -N: - ein pH = 1 eingestellt. Durch abdampfen der Lésung iiber mehrere Tage
HN NH, wurden rot-violette Kristalle erhalten, welche

NH, Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden.
OH

mittels
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4.19. Synthese von [CotacholCIl2H20]ClO4

Cl 60 mg des Komplexgemisches aus der Trennung nach 4.16. wurden in
Cl_ . .
o\ _.--Of 5 ml H,O gelost, wobei eine dunkel rote Lésung entstand. Mit HCIO,
HN_,-" \ \\‘NH wurde ein pH = 1 eingestellt. Durch abdampfen der Losung Uber
2 \ 2

\ mehrere Tage wurden dunkel rote Kristalle erhalten, welche mittels

Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden.
OH

4.20. Synthese von [Pt(tachol)ClIs]ClO4 - 5H.0

M e 101 mg (0,397 mmol) tachol - 3 HCI und 106 mg

cl T H2PtCls - 6 H:O wurden in 25 ml H>O geldst und 3h auf
Cl“:;ét-;:""HzN N 100 °C erhitzt. Im Anschluss wurde die gelbe Losung auf
o CI o 10 ml eingeengt und heiR filtriert. Durch Zugabe von HCIO,

und NaOH wurde ein pH von 2-3 eingestellt. Nach abdampfen des Losemittels wurden Kristalle
erhalten, die mittels Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten. Durch trocknen
im Hochvakuum verlieren die Kristalle Kristallwasser.

Charakterisierung:

NMR:

H-NMR (D20, TMSP, & in ppm): 4.65 (s, 1H); 3.50 (m, 3H); 2.47 (m, 1H); 2.20 (m, 1H);
1.93 (m, 2H)

CHN - Analyse: CeH14N3OPtCIsCIO4 - H,O My, = 637,03g/mol

C [%] H [%] N [%]
gemessen 11,96 3,09 6,06
berechnet 11,30 3,01 6,6
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5. Kristallographischer Anhang

[Cua(H-2pysdaci)2Cl4]Cl2 - 11 H20

Identifikationscode
Summenformel
Formelmasse
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen

VA

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroR3e

theta - Bereich

hkl - Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 25°
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
Gte des Fit von F2

R- Werte [I > 20 (1)]

R- Werte (alle Daten)

Restelektronendichte/ gréf3te Licke

sh3282_a
CasHg0,50ClsCu4N10018,25
1556,58 g/mol

0,71073 A

Monoklin

C2/c

a=17,764(8) A a=90°
b=27,101(8) A
c=27,565(11) A y =90°
13240(9) A3

8

1,562 g/cm3

1,582 mm?

6420

0,40 x 0,35 x 0,20 mm 3

2,53 bis 25,00°

-21£h<21,-32<k<32,-32<1<32

46773

11058 [R(int) = 0,1019]

94,7%

Full-matrix least-squares on F2
11058 /246 /779

0,808

R1=0,0629, wR2 = 0,1491
Ri1=0,1224, wR2 = 0,1675
1,476 und -2,285 e, A3

- 132 -

B = 93,90(7)°



4. Kristallographischer Anhang

cis-[Co(lll)(daci)2]Brs - H20

Identifikationscode
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Volumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

theta-Bereich

hkl-Bereich

gemessene Reflexe
unabhéangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 33,14°
Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
Gte des Fit von F2

R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte / groRte Licke

sh3466
C12H32BrsCoN4Os
659,08

152(2) K

0,71073 A
Monoklin

P2i/c
a=8,3811(9) A
b =18,502(2) A
c=13,471(2) A
2088,8(5) A3

4

2,096 Mg/m?3
6,608 mm-1

1312

0,16 x 0,12 x 0,11 mm?3
1,87 to 33,14°,

a=90°
B = 90,685(8)°
y =90°

-12<=h<=12, -28<=k<=28, -20<=I<=20

28310

7917 [R(int) = 0,0398]
99,3 %

0,5410 und 0,4104

Full-matrix least-squares on F2

7917 /99 /325
1,025

R1=0,0341, wR2 = 0,0601
R1 =0,0622, wR2 = 0,0659

1,016 und -0,966 eA-3
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4. Kristallographischer Anhang

trans-[Ni(daci)2]SOa4 ¢ 5H.0

Identifikationscode sh3370

Summenformel C12H38N4NiO15S

Formelmasse 569,23

Temperatur 213(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P 2(1)

Zellkonstanten a=7172(3) A a=90°,
b =17,828(8) A B=110,17(5)°,
c=9,458(3) A y =90°,

Volumen 1135,2(8) A3

Z 2

Dichte (berechnet) 1,665 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 1,027 mm-

F(000) 604

KristallgroRe 0,60 x 0,44 x 0,30 mm?3

theta-Bereich 3,10 to 26,00°,

hkl-Bereich -8<=h<=8, -21<=k<=21, -11<=I<=11

Gemessene Reflexe 8972

Unabhéngige Reflexe 4237 [R(int) = 0,0332]

Vollstandigkeit bis theta = 26,00° 96,2 %

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max. und min. Transmission 0,7481 und 0,5777

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restraints / Parameter 42371251379

Glte des Fit von F2 1,065

R-Werte [I>2sigma(l)] R1=0,0273, wR2 = 0,0698

R-Werte (all data) R1 =0,0287, wR2 = 0,0759

Absolute Strukturparameter 0,046(10)

Restelektronendichte / grof3te Liicke 0,546 und -0,313 eA-3
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4. Kristallographischer Anhang

[Cd2(H-2daci)2Br2]Br2 - 2H20

Identifikationscode sh3214

Summenformel C12H32BraCdzN4Os

Formelmasse 904,86

Temperatur 123(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem Tetragonal

Raumgruppe 14(1)cd

Zellkonstanten a=15,3863(10) A a=90°,
b = 15,3863(10) A B =90°,
c =20,0874(14) A y = 90°,

Volumen 4755,5(5) A3

z 8

Dichte (berechnet) 2,528 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 8,555 mm-1

F(000) 3456

KristallgroRe 0,65 x 0,34 x 0,32 mm?3

theta-Bereich 2,76 to 34,99°,

hkl-Bereich -21<=h<=24, -24<=k<=22, -32<=[<=31

Gemessene Reflexe 22466

Unabhéngige Reflexe 5189 [R(int) = 0,0441]

Vollstandigkeit bis theta = 34,99° 99,9 %

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max. und min. Transmission 0,1705 und 0,0719

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restraints / Parameter 5189/10/ 164

Glte des Fit von F2 1,032

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0,0332, wR2 = 0,0752

R-Werte (all data) R1 = 0,0400, wR2 = 0,0783

Absolute Strukturparameter 0,020(8)

Restelektronendichte / grof3te Liicke 1,476 und -2,285 eA3
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4. Kristallographischer Anhang

cis-[Co(lll)(tachol)2](ClOa)s3 - H.0

Identifikationscode sh3570

Summenformel Ci12H32CI3CoNsO1s

Formelmasse 665,72

Temperatur 132(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Zellkonstanten a=9,2628(5) A a = 80,316(3)°,
b =9,9876(6) A B =80,388(3)°,
c=13,3127(7) A y = 86,437(3)°,

Volumen 1196,27(12) A3

Z 2

Dichte (berechnet) 1,848 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 1,138 mm-1

F(000) 688

KristallgroRe 0,41 x 0,20 x 0,07 mm3

theta-Bereich 1,57 to 24,99°,

hkl-Bereich -10<=h<=10, -11<=k<=11, -15<=I<=15

Gemessene Reflexe 22515

Unabhangige Reflexe 4016 [R(int) = 0,0308]

Vollstandigkeit bis theta = 24,99° 95,7 %

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max. und min. Transmission 0,9205 und 0,6539

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restraints / Parameter 4016 /16 /384

Glte des Fit von F2 1,185

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0,0243, wR2 = 0,0710

R-Werte (all data) R1 =0,0264, wR2 = 0,0730

Restelektronendichte / grof3te Liicke 0,377 und -0,382 eA3
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4. Kristallographischer Anhang

trans-[Co(lll)(tachol)2](ClOa4)3

Identifikationscode sh3617

Summenformel Ci12H30CI3CoNsO1s

Formelmasse 663,70

Temperatur 163(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem Orthorhombisch

Raumgruppe Pna2(1)

Zellkonstanten a=15,965(4) A a=90°,
b=12,592(3) A B =90°,
c=11,993(3) A y =90°,

Volumen 2410,8(10) A3

z 4

Dichte (berechnet) 1,829 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 1,129 mm-

F(000) 1368

KristallgréRe 0,22 x 0,10 x 0,06 mm3

theta-Bereich 2,06 to 28,72°,

hkl-Bereich -21<=h<=19, -17<=k<=16, -12<=I<=16

Gemessene Reflexe 18366

Unabhangige Reflexe 5535 [R(int) = 0,0389]

Vollstandigkeit bis theta = 28,72° 99,8 %

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max. und min. Transmission 0,9312 und 0,7925

Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2

Daten / Restraints / Parameter 5535/67 /373

Glte des Fit von F2 1,042

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0,0502, wR2 = 0,1338

R-Werte (all data) R1 =0,0715, wR2 = 0,1510

Absolute Strukturparameter 0,00

Restelektronendichte / grof3te Liicke 1,549 und -0,557 eA3
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4. Kristallographischer Anhang

[Co(llltacholCl.H20](ClO4)

Identifikationscode sh3629

Summenformel CsH16,75CIsC0ON3Os

Formelmasse 392,25

Temperatur 133(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2(1)/m

Zellkonstanten a =13,9549(5) A a=90°,
b =12,3795(5) A B =90,362(2)°,
c=15,5176(6) A y = 90°,

Volumen 2680,68(18) A3

4 8

Dichte (berechnet) 1,944 Mg/m3

Absorptionskoeffizient 1,903 mm-1

F(000) 1598

KristallgroR3e

theta-Bereich

0,39 x 0,15 x 0,09 mm3
1,31 to 30,66°,

hkl-Bereich -19<=h<=19, -17<=k<=17, -22<=I<=22
Gemessene Reflexe 59479

Unabhangige Reflexe 8594 [R(int) = 0,0304]

Vollstandigkeit bis theta = 30,66° 99,5 %

Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
Giite des Fit von F2

R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (all data)

Restelektronendichte / grofite Licke

Semi-empirical from equivalents
0,8534 und 0,5210

Full-matrix least-squares on F2
8594 /82 /433

1,050

R1 = 0,0268, wR2 = 0,0657

R1 = 0,0330, wR2 = 0,0690
1,089 und -0,854 eA3
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4. Kristallographischer Anhang

[Pt(tachol)Cls]ClO4 - 5H,0

Identifikationscode sh3490

Summenformel CsH27ClsN3O10Pt

Formelmasse 709,10

Temperatur 133(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Zellkonstanten a=7,7981(2) A a = 83,2210(6)°,
b =8,8032(3) A B =79,7560(6)°,
¢ =15,7549(5) A y = 82,9570(12)°,

Volumen 1051,13(6) A3

Z 2

Dichte (berechnet) 2,240 Mg/m?3

Absorptionskoeffizient 7,485 mm-1

F(000) 688

Kristallgro3e

theta-Bereich

hkl-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 30,51°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Restraints / Parameter
Gite des Fit von F?

R-Werte [I>2sigma(l)]
R-Werte (all data)

Restelektronendichte / grof3te Liicke

0,48 x 0,24 x 0,07 mm3
1,32 to 30,51°,

-11<=h<=11, -12<=k<=12, -22<=[<=22

39118

6417 [R(int) = 0,0328]

99,9 %

Semi-empirical from equivalents
0,6224 und 0,1236

Full-matrix least-squares on F2
6417 /69 / 326

1,070

R1 =0,0197, wR2 = 0,0536
R1 =0,0203, wR2 = 0,0540
1,337 und -1,357 eA3
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6. Spektrenanhang

6. Spektrenanhang
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Abbildung 92: CH-Cosy-Spektrum py.daci (pH* = 1.00).
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6. Spektrenanhang

Nebenprodukt
9 HEI HB
JLMUL
C5_ --------------------------------- -::—‘L_")
c3 E
c1
c2
C9 E el s
c7
Cé
g €107 — —
cs - 90 89 88 87 86 85 84 83 82 81 80
chemsiche Verschiebung (ppm)
Nebenprodukt
H® Hg
w
e -
c7 § |
4 |
c1o ; ‘ -
S -
c8 -
43 8.8 87 8.6 8.5 8.4 83 82 84

chemsiche Verschiebung (ppm)

Abbildung 93: CH-longrange-Spektrum py.daci (pH* = 1,00).

45
50
55
60
65
70
75
80
5
30
95

105
110
115
120
125

135
140
145

chemsiche Verschiebung (ppm)

chemsiche Verschiebung {ppm)

- 141 -



6. Spektrenanhang
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6. Spektrenanhang
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6. Spektrenanhang
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6. Spektrenanhang
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6. Spektrenanhang
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6. Spektrenanhang
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