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Vorwort

Der vorliegende Forschungsbericht untergliederh sic die Abschnitte Kapitel |I:
Einleitung und Problemstellung, Kapitel II: Diskims und Ergebnisse, Kapitel 11l
Experimenteller Teil, Kapitel IV: Ausblicke undngim Kristallographischem Anhang,
wo Uber teils unbekannte Molekulstrukturen der iesdr Arbeit hergestellten

Verbindungen berichtet wird.

Um der Forderung nach intersubjektiver Nachvollbesfkeit aller Resultate

einschlief3lich ihrer Begrindungen gerade wegerbderusst straffen Gestaltung der
in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse gerecht zudesm, wird vor allem auf

wegweisende Quellen als notwendige Voraussetzunguzschaulichen ,up to date*
Beschreibung des im Kapitel I: Einleitung erwahnteorschungsthemas, auf dem
diese Arbeit basiert, verwiesen. Einige der Queltgaben und die daraus zu
entnehmenden Informationen sind wegen ihrer veedt®z Redundanz fur das
Verstandnis des Gesamtkonzeptes zwar nicht unbedotgendig, sollen dem Leser
aber eine Vorstellung vermitteln, was die Bewegd#difiir diese Arbeit waren. Das
Kapitel | Einleitung ist aus diesen Griinden in seiangelegten Ausfuhrlichkeit auch

als ,abgespeckter* Ruickblick (Review) zu betrachten

Eine weitere Besonderheit dieser Arbeit stellt démgang mit aromatischen
Polynitroverbindungen und den damit verbundenerakdeh dar. Diese werden in der
einschlagigen Literatur allgemein als toxisch urglesiv angesehen. In all den Jahren
der Konfrontation mit dieser Verbindungsklasse, ese durch Synthese oder durch
weitere Handhabungen, kam es nie zu Unfallen odenstgen ernsten
Vorkommnissen. Diese Tatsache resultierte nichtaebus einer Art Hasardeur-
Mentalitat, sondern aus der Verantwortung heraes, 8icherheitsaspekt und die
damit verbundenen Erfordernisse kompromisslos imraer erster Stelle der
Prioritatenliste stehen zu lassen. Im Verlaufe eed-orschungsberichtes wird

vereinzelt auf diese Gefahren hingewiesen.

In einem dem Kapitel Il angefigten Abschnitt ( 2¥yd Uber die Synthese einer

naphtholischen Polynitro-Verbindung berichtet, bislang vollig unbekannt war. Da



hier zum grof3ten Teil wissenschaftliches Neulandrelben wurde, beruht der
.Erzahlstil mehr auf der Empirie als im Kapitel Wbschnitt 2.1. Obwohl die
Vorgehensweise dieser Synthese den Pfad der aligemewissenschaftlichen
Methodik nie verlasst, gewinnt sie jedoch eine gswiindividuelle Note durch die
lllustration der Entwicklung einer Eigenbauapparataur Durchfiihrung von
Alkalischmelzen. Hier stand das Motto ,learning 8ging” im Vordergrund. Der
Autor mdchte gerade in diesem Abschnitt am Beisplielser Synthese plausible
Madglichkeiten aufzeigen, wie man sich empirischeanldeal n&hern kann, ohne
dabei Uber ausreichende ,Riuckendeckung“ durch dnescklagige Literatur zu

verfligen.

Die meisten Uberlegungen und Ideen entstanden alsséquenz von unmittelbar

vorausgegangenen Ereignissen und Erfahrungen.
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Liste der verwendeten Abkilirzungen

all-cis Lagebezeichnung, die angibt, dass alle koordnigen
Substituenten eines Ringmolekils auf der selbete Ser

Ringebene liegen.

ax axial

Bz Benzyl

Cu" cent zentrales Kupfer-lon

Cu" per peripheres oder dezentrales Kupfer-lon
d Tage

eq aquatorial

h Stunden

IR Infrarotspektroskopie

Me Methyl

MS Massenspektroskopie

NMR Kernresonanzspektroskopie
ORTEP Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot
R organischer Rest

RT Raumtemperatur

S Sekunden

TMPS Natrium(trimethylsilyl)propionati4
T™MS Tetramethylsilan

UVIVIS Ultraviolett-Sichtbar-Spektroskopie



Abklrzungen fiur Liganden

daci 1,3-diamino-1,2,3-trideoxgis-inosit

ddci 1,4-diamino-1,4-dideoxgis-inosit

tachol all-cis-2,4,6-triaminocyclohexanol

taci 1,3,5-Triamino-1,3,5-tridesoxy-cis-inosit
Zusammenfassung

Teile diese Arbeit wurden bereits veroffentlicht:

Gunter J. Merten, Christian Neis, Stefan Stuckyk®oHuch, Eva Rentschler, Harald
Natter, Rolf Hempelmann, Klaus Stéwe und Kaspar dttehweiler,Eur. J. Inorg.
Chem.2012 31 — 35.

Weitere Veroffentlichungen sind in Vorbereitung.

Auf Cyclohexan basierende Polyaminopolyalkohole RR&) wie z. B. 1,3-diamino-
1,2,3-trideoxyeis-inosit (daci), 1,4-diamino-1,4-dideoxgrs-inosit (ddci) und alkis-
2,4,6-triaminocyclohexanol (tachol), wurden ausgeheon geeigneten aromatischen
Prakursoren durch katalytische Hydrierung hergiéstélber die Synthese des
Liganden ddci wurde vor Jahren berichtet und hanite seine altis Konfiguration
durch eine Rontgenstrukturanalyse an Einkristalbestatigt werden. Tachol, das
Hydrierungsprodukt der Pikrinsaure, war bis vor iBagder hier vorliegenden Arbeit
vollkommen unbekannt. Es reprasentiert eine Umtéiir der taci-Geometrie. Eines
seiner Koordinationsmodi konnte an drei Beispiddugiiungen wie [Zn(tachalBr,
und [Ni(tachol)(HO)s]SO, und [Ni(tachol}]SO, bestétigt werden. Fir daci und ddci
allerdings stehen eine Reihe neuer KoordinationsmadVerfigung. Der finfkernige
Komplex [Cu(daciy(H.odaci)](SO4%-18H20 zeigte antiferromagnetische und



ferromagnetische Kopplungen zwischen derl-Zentren mit einem Grundzustand
von S = 3/2.

Die mikropordse Struktur dieses Komplexes erwieh siach Dehydratisierung bei
150 °C als géanzlich amorph, um dann nach Rehydraiisy bei 30 °C die

urspriingliche Struktur reversibel wiederherzustelle

Die Moglichkeit von PAPA-Liganden zur Bildung vowolgnuklearen Komplexen und
Wasserstoffbriickenbindungen  fur  die  Konstruktion nvo mikroporésen,

supramolekularen Netzwerken wurde diskutiert.

Dartber hinaus wurde die Synthese eines neuen Boikufir einen auf dem
Decalinringsystem basierenden PAPA realisiert. EiB@&@enbauapparatur zur

Durchfiahrung von Alkalischmelzen wurde erfolgregdtestet.

Abstract

Parts of the present work has yet been published:

Gunter J. Merten, Christian Neis, Stefan Stuckyk®oHuch, Eva Rentschler, Harald
Natter, Rolf Hempelmann, Klaus Stowe und Kaspar dtedhweiler,Eur. J. Inorg.
Chem.2012 31 — 35.

Further publications are in press.

Cyclohexane-based polyaminopolyalcohols (PAPAS)hswas 1,3-diamino-1,2,3-
trideoxy<cis-inositol (daci), 1,4-diamino-1,4-dideoxyrs-inositol (ddci) and alkis-
2,4,6-triaminocyclohexanol (tachol) were prepareg hydrogenation of suitable
aromatic precursors. Ddci was prepared many yegs and here its aliis
configuration was confirmed by crystal structuralgsis. Tachol, the hydrogenation
product of picric acid, appeared to be completelgnown up to date. Representing a
substructure of 1,3,5-triamino-1,3,5-tridesoxy-cissitol (taci) geometry. One of its

coordination modes could be confirmed by preparirjgn(tachol}]Br,,



[Ni(tachol)(H,O)s]SO, and [Ni(tachol]SO, as examples. For daci and ddci, however,
a variety of new types of coordination modes are mvailable. The pentanuclear
complex [Cuy(daciy(H..daciy](SO4%-18H20 revealed antiferromagnetic and

ferromagnetic interactions between thé' €anters with aS= 3/2 ground state.

The microporous structure of the pentanuclear cermpgixhibited a dehydration
reaction with an entirely amorphous dehydrated @hats150 °C and a completely
reversible rehydration process at 30 °C, restotivegoriginal structure. The potential
of PAPA ligands for forming polynuclear complexasd hydrogen-bondings for the

construction of microporous, supramolecular neksavas discussed.

Furthermore the synthesis of a new precursor émalihe-based polyaminoalcohols
was realized. A self-made gadget for an alkaliiiqused rock could be successfully

applied.



Kapitel 1 - Einleitung und Problemstellung

Kapitel 1

Einleitung und Problemstellung

Sowohl die Synthese von supramolekularen Netzweddsnauch das Design der
erforderlichen molekularen Bausteine haben siclklan letzten Jahren als wichtige

und bahnbrechende Forschungsgebiete der Koordisatiemie etablieH!

Obwohl einige Kontroversen hinsichtlich ihrer Tenmlogie existieren, seien es nun
Bezeichnungen wie Koordinationspolymereodrdination polymers(CPs)) oder
Metall-organische Netzwerkemgtal organic frameworkéMOFs)f?, ist die Anzahl
der Veroffentlichungen, die dieses interessantesdfmmgsgebiet adressieren, in den

letzten zehn Jahren sprunghaft angestiegen.

Eine Suche in der CAS Datenbank (SciFinder) zeigdracksvoll, dass die Anzahl
N(t) (t in Jahren, (1999 = 0) an Eintragen, diehsmit dem Thema "Coordination
Polymers" (N,) oder "Metal Organic Frameworks" () befasst haben, sich durch
die linearen Gleichungen logch= 2.04(3) + 0.095(5% t (Cor. Coef.R? = 0.98) und
log Nvor = 0.15(6) + 0.227(9% t (R? = 0.99) ausdriicken lasst. Sogar die Anzahl an
nachbearbeitenden Artikeln, sogenannte Reviews, imst den letzten Jahren
exponentiell angestiegen. Ein fuhrendes Reviewnmuwidmete diesem besonderen
Themengebiet einen Gesamtiiberblick (Chem. Soc. B89, Vol. 38, Issue 5, pages
1201 - 1508). Inzwischen sind auch zwei Buicher heesen: Metal-Organic
FrameworksDesign and Applicationedited by Leonard R. MacGillivray und Metal-
Organic FrameworksApplications from Catalysis to Gas Storagmlited by David
Farrusseng. Beide Blicher stammen aus der WILEYageslchmiede und erschienen
jeweils 2010 bzw. 2011.

Es ist jedoch erwahnenswert, dass die struktutdidmnigfaltigkeit der in diesen

Studien vorgestellten Verbindungen vergleichswajseing ausfallt’.

Einige Forschungsarbeiten in unserem Arbeitskreisnken bereits aufzeigen, dass

aliphatische Verbindungen, die eine lineare Kefe-X),- aus Kohlenstoffatomen,
1
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ausgestattet mit funktionellen Gruppen X wie JNdler OH mit n > 3, beinhalteten,
eine vielversprechende Klasse von Bausteinen reptidsen, um ausgedehnte Metall-
organische Netzwerke zu erhalten. Bei diesen Vdtrigen ist es aus sterischen
Grinden oft nicht mdglich, mehr als drei der méiallenden Gruppen an das selbe
Metall-Kation (Abb. 1) zu bindéfl. Diese Effekte sind bei labilen Komplexen von
besonderer Bedeutung, da eine rasche Gleichgewiohtsllung zu einer grof3en
Vielfalt unterschiedlicher Spezies fuhrdm@mnn. Folglich ist es flr offenkettige
Liganden oft schwierig, eine schlissige Theorie rulmBe Struktur-Stabilitat

Korrelation aufzustellen.

Abb1l: Sterische Hinderung einer vierten koordinatinBindung an ein Metallzentrum

am Beispiel des 1,2,3,4-Tetraaminobutans

Deshalb wurde der Fokus des Forschungstriebes asediArbeit auf cyklische
Liganden mit vorgegebener Koordinationsgeometrid amer all-cis Konfiguration

ihrer Donor-Gruppen gelenkt.

Basierend auf der besonderen Starrheit des Ligaasigs und der geringen Anzahl an
Konformeren sind fur sterisch fixierte Verbindungesolche Struktur-Stabilitat
Korrelationen wesentlich einfacher zu verifizieradg die Anzahl der moglichen
Wechselwirkungen zwischen Metall und Ligand eingesckt ist. Blickfang in diesen

Systemen ist die Beziehung zwischen Stabilitat Setektivitdt auf der einen Seite
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und Chelatringgrof3e, Grolie der Kavitat und der Byiag des Ligandgertsts auf der

anderen Seite.

Die Familie der cyclischen Polyamino-polyalkohofAPA) stellt diesbezlglich eine

besonders interessante Klasse dar.

 Die Anwesenheit mehrerer Donor-Gruppen in einemzigem Molekil

ermdglicht die Ausbildung stabiler Chelatkomplexe.

» Die Kombination zweier unterschiedlicher Arten vdonor-Gruppen (N- und
O-Donoren) in einem Liganden erweitert seine Atfihizu Metall-lonen

unterschiedlichen Charakters.

* Die Prasenz von basischen Aminfunktionen erleithidie koordinativen
Wechselwirkung von Metall-lonen mit den HydroxylgpﬁﬁS]. Um die bei der
Koordination freiwerdenden Protonen abzufangen,dist Base im Molekil
gleich mit eingebaut. Protonen und Metall-lonenhadten sich in diesem
Zusammenhang wie kompetitive Antagonisten. Bevadraig Metall-lon eine
Koordination mit den Hydroxylgruppen, ist eine zizfiéhe koordinative
Wechselwirkung mit den Aminfunktionen je nach Mkfaarakter durch die

Konkurrenz der dabei freiwerdenden Protonen ersghwe

Obige Uberlegungen zeichnen gerade den Chelatkgatati (1,3,5-Triamino-1,3,5-
tridesoxy-cis-inosit, Abb. 2) als ein in so hohena/d dazu geeignetes Studienobjekt
aus, dass es vorherbestimmt erscheint, eingehendetersuchungen an ihm
durchzufiihren. In zahlreichen Studfémvurden Untersuchungen zur Komplexbildung
von taci mit unterschiedlichen Metall-lonen durctidpet. Sie zeigten, dass die jeweils
bevorzugte Koordinationsstelle im Wesentlichen den Gré3e, der Ladung und der
Affinitat des Metallions fiir O- oder N-Donor-GruppéHSAB-Prinzip}® bestimmt
wird. Diese charakteristischen Eigenschaften fulmerder Erkenntnis, dass taci ein
vielseitiger Chelatligand ist, der grundsatzliclervverschiedene Koordinationsmodi

ausbilden kann, in denen der Ligand facial an dagaNtentrum koordiniert.
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Abb.2: Die 4 Koordinationsmodi in den beiden Kenferen des Chelatliganden taci.

Auf Grund dieser wohl definierten Koordinationsrdigkeiten erlaubt taci ein breites
Spektrum an Metallionen beziglich ihrer koordinasichemischen Eigenschaften

vergleichend zu untersuchen.

Dieses Konzept auf weitere, dem taci ahnliche Ldggsteme systematisch
auszudehnen, erschien deshalb im Rahmen dieseit Aibeerstrebenswertes und

vielversprechendes Projekt.

Cyclische PAPA-Liganden sind nicht nur vielseitigdetall komplexierende
Verbindungen. Sie fungieren mdglicherweise auch @itenzielle Bausteine zur
Konstruktion von auf Wasserstoffbriickenbindungemsid@@nden supramolekularen

Netzwerken.

Das Synergiepotenzial zwischen der Mdglichkeit dekusbildung von

Wasserstoffbriickenbindungen und von multiplen Migitadlungen zur Schaffung von
supramolekularen Netzwerken stellt einen besondasginierenden Aspekt ihrer
Chemie dar. Es ist in der Tat bemerkenswert, desedKlasse von Verbindungen in
dem weiten Feld der Koordinationschemie und Suplakataren Chemie noch nicht

die Aufmerksamkeit gewidmet wird, die ihr gebdhrt.

Es ist eine Tatsache, dass die hier vorgestelltgmh8sen von auf Cyclohexan
basierenden PAPAs relativ unkompliziert sind. Alsgel von geeigneten
Polyphenolen bzw. Hydrochinonen koénnen diese in dmatsprechenden
Polynitroderivate  Uberfihrt werden. Die letzterendnken anschliel3end

stereospezifisch mit einem geeigneten Edelmetaihlifsator zu der jeweiligen
4
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PAPA-Zielverbindung mit einer aflis Konfiguration der Donor-Gruppen hydriert
werden (Abb. 3).

i (il (i)
“ _a” “I "__-'
y HO NH, ;
NO,

taci

HO OH HoN NH,
R R ,
(i)
* 0
OuN NO, TN THN- e
H2N [ o 1 OH
P2 ' e L
OH \ L . NH,
P1: R = OH 2 : -——
P2:R=H OH tachol 1 N NH,
(v)
OH (vi) Y (vi)
HO OH \w [
—_— ;

O,N NO,

P3
o)
(vi)
Na* -0 NO,
O,N O Na* OH
P4

o)

Abb.3: Herstellung cyklischer Polyamino-polyalkaholPAPAS) mit einer all-cis
Konfiguration ausgehend von einer aromatischen Rtlyverbindung als Prakursor.

Die romischen Ziffern kennzeichnen die verschiaddtmrdinationsmodi fir Metall-
lonen.
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Die Verbindung P2 ist kommerziell als die bekanBikrinsdure verfligbar. Die hier
aufgefuhrten Nitroverbindungen P3 und P4 wurdehstdiergestellt in Anlehnung an
geeignete Syntheseprotok&t€”. Es ist an dieser Stelle erwahnenswert, dass die
Hydrierung von Benzophenolen P1-P4 im allgemeinvemiinftigen Ausbeuten
fuhrt®:*2 wohingegen die Hydrierung entsprechender Napimiiople (Abb. 4),

sehr viel schwieriger erscheint.

OH OH

HO OH
NO, NO,

Abb. 4: 2,4,57-Tetranitronaphthalin-1,3,6,8-tettaals potenzieller Prakursor fur

einen auf dem Decalinringsystem basierenden Ligande

In dieser Arbeit wird auf die Synthese des 2,4 Ee#-anitronaphthalin-1,3,6,8-tetraols
naher eingegangen, eine bis dato unbekannte VembgidDie Hydrierung dieser

Verbindung lieferte bisher keine definierten Prauk

Dennoch muss an dieser Stelle angemerkt werdes, diasSynthesen der beiden
aromatischen Konstitutionsisomere des Trinitropbdducins , namlich die des
Trinitrohydroxyhydrochinons und die des Trinitropgallols in Anlehnung an die
Synthese vonP3 versagten. Die Nitrierung des acylierten Hydroxdttmghinons

ergab als Hauptprodukt die Nitranilsdure, deremkdar mit Hilfe einer Einkristall-

Rontgenstrukturanalyse bestéatigt werden konntewtd hier nicht néher auf die
Molekulstruktur ~ der Nitranilsaure eingegangen, sla in der Literatur bereits

Erwahnung fand®. Eine zusétzliche Nitrierung zur Einfiihrung eirmgitten Nitro-
6
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Gruppe inP3 misslang. Eine vollstandige Nitrierung des O-ma#ryén Derivates des
Pyrogallols verlief relativ reibungslos (Abb. 5),die anschlielende Hydrierung
scheiterte aber, da offensichtlich die Hydrierueg 8enzolkerns ausblieb. Die bislang
unbekannte Kristallstruktur dieser Verbindung @;2rimethoxy-4,5,6-trinitrobenzol)
konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse an Eitaltlesr aufgeklart werden (siehe

Kristallographischer Anhang).

OMe
MeO OMe

O,N NO,
NO,

Abb. 5 : 1,2,3-Trimethoxy-4,5,6-trinitrobenzol &snzeptioneller Baustein (Synthon)

fur die Herstellung des entsprechenden Aminocyclits

Das Mauerblimchen-Dasein, das cyclische PAPASefrjsinag seine Ursache in der
oft explosiven Natur ihrer Polynitro-Verbindungels rakursoren finden. Geht man
von den hier erwdhnten Syntheserouten aus undné&sstdie gebotene Sorgfalt und
Vorsicht walten, kann man jedoch selbst gréRere gdengefahrlos handhat&h

Erhohte Druckausiibung durch Schlag oder Erschiigerbohe Temperaturen und
intensives Trocknen sollten jedoch unbedingt vederewerden. Ein Aufbewahren in

feuchtem Zustand ist angeraten.

Die Koordinationschemie des taci ist bereits ausgistudiert worden und Beispiele
fur seine vier ausgepragten Koordinationsmodieseidonoren (Abb. 3 (i) — (iv) ) an
Metall-lonen hinreichend dokumentiékt Das in dieser Arbeit neu hinzugekommene
tachol (all€is-2,4,6-triaminocyclohexanol), eine bislang unbekan¥erbindung,
reprasentiert offensichtlich eine Unterstruktur ¢iri-Geometrie und ist beschrankt
auf einen Typ (i) und Typ (ii) Modus. Der Typ (i)okrdinationsmodus von tachol

konnte im weiteren Verlauf dieser Arbeit mittels rMRgenstrukturanalyse an
7



Kapitel 1 - Einleitung und Problemstellung

Einkristallen der Komplexverbindungen des [Zn(tdE}jBr, , Ni(tachol)(HO)3]SO,
und des [Ni(tachol)2]SO#! bestatigt werden. Abbildungen dieser Komplexe ward
im Kristallographischem Anhang vorgestellt. Ubeg #ioordinationschemie (Abb. 3)
zweier weiterer Vertreter dieser Familie, das ddgcB-diamino-1,2,3-trideoxgis-
inosit) und das ddci (1,4-diamino-1,4-dideasig-inosit), ist in der einschlagigen
Literatur ebenfalls noch nicht berichtet worden.sOidci wurde vor vielen Jahren
hergestelﬁ“‘], In dieser Arbeit konnte durch eine Einkristall-Rgestrukturanalyse
die allcis Konfiguration bestatigt werden (siehe Kristallggmescher Anhang). Fur
das daci und ddci ergeben sich eine Vielzahl n&werdinationsmodi. Die gemischt
triaxialen N,N,O oder N,0,0 Modi (v) und (viii), dndie ax-eg-ax O,0O,N oder
0,0,0 Modi (vi) und (vii) sind nun verfugbar (AbB).

Als Beispiel hierfur wird im Kapitel 1l Gber eineftinfkernigen Kupferkomplex des
daci als Schwerpunktthema dieses Forschungsbesicéteriert. Im weiteren Verlauf
dieser Arbeit stellte sich namlich heraus, dasssedi&omplexverbindung die
Anforderungen an ein mikroporoses, supramolekuladstzwerk erfullt und

erstaunliche Eigenschaften besitzt.

Eine begrenzte Anzahl an fiinfkernigen'@omplexen ist bekannt. In der Literatur
wurden Beispiele beschrieben, die unterschiedliciiemliche Anordnungen von
insgesamt  funf Clilonen in ihren jeweiligen Komplexen verdeutlichen.
Erwahnenswert ist die zentriert plartife die zentriert tetrahedrdld, die
pyramidal&® oder eine kettenformig&Anordnung. Einige intermedid?@ und
unregelmaRidé®! Geometrien sind ebenfalls dokumentiert. Magne&skbpplungen
in diesen Komplexen basieren meistens auf antii@gmetischen oder

ferromagnetischen Wechselwirkungéh?33¢:33¢:34.35a.35.360 aniger haufig gibt es eine

Kombination beider Arten an Kopplund&f. tiber deren Grundzustande mit S

1/233033434.35¢hqar in wenigen Fallen mit S = 82*Yperichtet wird.



Kapitel 2 - Resultate und Diskussion

Kapitel 2

Resultate und Diskussion

2.1 Uber die Eigenschaften des Cu-Komplexes mit dac

Cu' in Form seines Kupfersulfates bildet mit daci iéssriger Lésung nach relativ
kurzer Zeit (siehe Experimenteller Teil) tiefblal®3 mm dicke Kristalle der
stochiometrischen Zusammensetzung s[€aci)(H_,daci}](SO,)s-18H,0“%.  Die
Kristallstruktur enthalt zwei nahezu identische,istallographisch unabhangige
[Cus(dacik(H_.daci]®" - Komplexe.

Abb. 6: Ball-and-stick Modell des [@acik(H.,daciy]®* - Komplexes. Die O —
Donoren sind rot, die N — Donoren sind blau marki€u grin.

In dieser funfkernigen Einheit (Abb. 6) ist ein aeinem Inversionszentrum
lokalisiertes zentrales ¢y,.-Kation an zwei doppelt deprotoniertegtact” Einheiten
gebunden. Beide Einheiten bilden den Typ (vii) gxa& Koordinationsmodus (Abb.
3) mit dem betreffenden ¢y — Kation aus.



Kapitel 2 - Resultate und Diskussion

Cu' bevorzugt im allgemeinen eher eine Koordinatiort MiDonoren als mit O-
Donoren bei gleichzeitigem Vorliegen beider Gruppem Molekil. Moderate
alkalische Bedingungerpid ~ 9), wie sie bei der Synthese dieser Verbindung

wassrigen Milieu vorlagen, unterstitzen zusatatigdse Annahme.

Das CU.. -Kation ist hier erstaunlicherweise ausschlieRbchdie O-Donoren der
beiden Hdacf Einheiten koordiniert. Jedes diesepddc?” Einheiten bindet dariiber
hinaus zwei zusétzliche €u Kationen tber einen axialen O- und einen &qisdésr
N-Donor in zweizahniger Art. Die O-Donoren agietaar als sogenannie-Briicken
(Abb. 7a). Die Koordinationsphare der vier dezdatraoder peripheren dilggr -
Kationen wird komplettiert durch einen Typ (v) kdoierenden daci Liganden.
Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, dassisie [Sesselkonformationen
(Abb. 3) in diesem Komplex tatsachlich real vorkoem{Abb. 7b).

Die Geometrie der Koordinationsspahre ded.Gu Kations entspricht dem fur tu
lonen mit sechsfacher Koordination typischen, &dmmten verlangerten Oktaeder,
wobei die beiden nach aul3en gestreckten Spitzee eignifikante Auslenkung

gegenuber der idealen apikalen Position besitzen.

Die vier dezentralen dfye,-Kationen zeigen demgegenuber als flnffach koosdiai
Zentren eine beinahe quadratisch pyramidale Ge@t&trwobei zwei von ihnen
jeweils eine schwache Wechselwirkung zu jeweite® benachbarten daci Liganden
mit Cu---O Absténden von respektive 2.71 A und2iGausbilden (Abb. 6, 7b).

Durch eine weitere Inaugenscheinnahme der Kristakgir lieR sich einwandfrei
feststellen, dass Wasserstoffbriickenbindungen nmht zwischen den einzelnen
[Cus(daciu(H-.daci)]®" - Komplexkomponenten wirken, sondern dariiber rreuch
innerhalb dieser Einheiten eine dominierende Repielen. Die vier peripheren [Cu-
dacif* -Reste sind mit den zentralen [Cufdtéci)]* -Einheiten derart verkniipft, dass
ein optimales Arrangement der Wechselwirkung vomd@ound Akzeptor erreicht
wird (Abb. 7b).
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/ \O /Cuper\
Cu 0 /
per\/o ——-——L‘>Cucent N NH,
2
OH

HO

OH
b) /’\ s

HO

Jo = +8.75 cm™"

Jo=+8.75cm™"

Abb. 7: Darstellung der fiinfkernigen [€{daci)(H..daci)] ®* Architektur des Cu-daci
Komplexes. (a) Koordinationsmodi fiir das zentratel ulie vier peripheren Cu
lonen. (b) Wechselwirkungen der Wasserstoffbriidkenbgen: Intramolekulare
Bindungen sind rot, die H — Donoren fir die Wechg&ungen mit S@ sind blau
markiert. (c) Das Csi— Kern Skelett mit mittleren Abstanden und Winkelt den aus

den Messungen der magnetischen Suszeptibilitatheeten Kopplungskonstanten.
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Tabelle 1. Ausgewahlte Strukturparameter fir dernsGyiKern wie in Abb 6¢ gezeigt.

Molekul 1 Molekul 2

Cleent Clper (A) Cul-Cu2 3.737 Cu4-Cu5 3.699
Cul-Cu3 3.680 Cu4-Cub 3.702
gemittelter Abstand : 3.704(24)

ClberClher (A) Cu2-Cu3 4.841 Cu5-Cub6 4.823
Cu3-Cu2 5.620 Cu6-Cu5 5.614
gemittelte Abstande: 4.832(13), 5.617(4)

CleentO-Clper (°) Cul-O1-Cu2  137.28 Cu4-011-Cu5 135.58
Cul-O2-Cu3  134.71 Cu4-012-Cub 137.11
gemittelter Winkel: 136.12(1.23)

ClerClerClner (°)  Cu3-Cu2-Cu3  89.10 Cu6-Cu5-Cub 90.05
Cu2-Cu3-Cu2 90.90 Cu5-Cu6-Cu5 89.95
gemittelte Winkel: 90.00(74)

Clenct20 (A) Cul-O1 2.013 Cu4-011 2.004
Cul-02 1.999 Cu4-012 1.992
gemittelter Abstand: 2.004(9)

120-Clper (A) O1-Cu2 2.000 O11-Cu5 1.992
02-Cu3 1.988 012-Cub 1.986
gemittelter Abstand: 1.990(6)

120-Clenc 20 (°) O1-Cul-02 90.30 O11-Cu4-012  91.09
02-Cul-0O1 89.70 012-Cu4-011  88.91

gemittelter Winkel: 90.00(92)

12
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Die vier Alkoxy O-Atome (deprotonierte Hydroxylgmen) der zentralen Einheit
agieren alle als Protonen-Akzeptoren, indem sieejewein Wasserstoffatom einer
koordinierten Amino-Gruppe der vier peripheren lndan verbriicken, wahrend zwel
koordinierte  Hydroxyl-Gruppen ihr Wasserstoffatomewegils einer nicht

koordinierenden Hydroxyl-Gruppe eines peripheregabden zur Verfiigung stellen.
Eine zusatzliche intramolekulare Wasserstoff-Brinwedung wird jeweils zwischen
einer koordinierten Aminfunktion (Donor) und einavordinierten Hydroxylfunktion

(Akzeptor) zweier benachbarter peripheren daci-higan geformt.

Die verbleibenden Amino- und Hydroxyl-Gruppen siadle in intermolekulare
Wechselwirkungen verwickelt (Abb. 7b), wobei sietveeder SG@* Anionen oder

zusatzliche  Wassermolekille  binden. Diese s{@aciy(H..daci}]®"-SO*
Wechselwirkungen erschaffen ein offenes, engpordetzwerk mit Kanalen, die mit

Wassermolekuilen gefullt sind (Abb. 8).

13
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Abb. 8: Kalottenmodell des Kation-Anion Netzwerlles Cu-daci Komplexes, mit
Sicht entlang der kristallographischen a-Achse Kdinalen zur Beherbergung von
Wassermolekilen (Cu griin, S gelb, O rot, N blagrati und H hellblau).

Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt an(§@aiy(H.odaci)](S0,)s-18H0
belegen sowohl antiferromagnetische Kopplungen dves CL'lper und Cl.en, als
auch moderate ferromagnetische Kopplungen zwisdeenvier Cﬂper -lonen (Abb.
9).
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Abb. 9: Plot vork,, T gegen T fiir eine polykristalline Probe. Die dugehogene Linie

stellt den Fit gemald dem im Text beschriebenendhischen Modell dar.

Die Simulation der Daten unter Einbeziehung des iHamOperatorsH mit H =
2J(SI32+ST1$3+SIF4+SIF5) - 2K(SA33+S234+S335+S4%5)  offenbarte
Kopplungskonstanten mil; = -104 cni, J, = +8.8 cnt (g = 1.98) (Abb. 6c). Die
ziemlich starke antiferromagnetische Wechselwirkishigm Einklang mit dem grof3en
Cleent(R)O-Cpe, Winkel von 136.17° tiber den das Alkoxo-O die netgichen ¢f.,°
Orbitale der Kupfer-lonen verbrickt (Abb. 7c).

Die ferromagnetische Kopplungen zwischen deﬁ'pg}wnen kann man schlissig
erklaren, wenn man die Beobachtung mit einbezield#ss es keine direkten
Austauschwege zwischen den periphererl' @anen gibt. Die Winkel zwischen den
O-CuenrO haben eine Gréf3e von 90°, was zu einer striRiehogonalitat der zu einer

magnetischen Kopplung beisteuernden Orbitale #&hrt
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Um den resultierenden High-Spin Zustand bei tiefl@mperaturen zu bestatigen,
wurden Messungen der Magnetisierung gegen die Textysebei angelegten Feldern
von 1, 4 und 7 Tesla durchgefuhrt (Abb. 10).

|
c0 02 04 06 08 10 12 14 16
uB /KT

Abb. 10: Magnetisierung gegen Temperatur bei arnggete Feldern von 1 T (Kreise),
4 T (Dreiecke) und 7 T (Quadrate).

Es wurde keinerlei Aufspaltung der Kurven beobachteie Daten konnten
zufriedenstellend mit einer Brillouin-Funktion fi@nen Grundzustand mit S = 3/2
simuliert werden. Keine Nullfeld Aufspaltung wurdefunden und der High-Spin

Zustand konnte als gut getrennt von hoheren Erexgils bestétigt werden.
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Thermogravimetrische Messungen belegen einen Geswigtust von 17% im
Bereich von 25 - 150 °C (Abb. 11). Das entsprichhem vollstandigen

Kristallwasserverlust.
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Abb. 11 : Thermogramm

Zwischen 150 und 200 °C bleibt das Probengewichstamt. Oberhalb 200 °C kommt
es zu einer weiteren Gewichtsabnahme. Der bei @0M®éobachtete Gewichtsverlust
von 38.4 %, stimmt gut mit der Annahme der Bilduran [Cu(SQ)]3[Cu(COy)]»
Uberein. Es war in diesem Zusammenhang sehr elistaudass eine bei 150 °C
dehydratisierte Probe beim offenen Stehenlassesr Wwatborluftbedingungen binnen
weniger Tage ihr Ursprungsgewicht regeneriertestébte sich deshalb die Frage, ob
sich irgendwelche Strukturdnderungen wéahrend desydlatisierungs- bzw.
Rehydratisierungs-Prozesses ereignen. Die Antwaift diese Frage war von
besonderem Interesse, zumal die Kristallstruktuyseafir einige der S£& -Anionen
und besonders fir die Wassermolekile Fehlordnungergaben. Der

Dehydratisierungs-Rehydratisierungs-Zyklus wurddglich mit der Methode der
17



Kapitel 2 - Resultate und Diskussion

Rontgendiffraktometrie an Pulvern Uberwacht. Eindverformige Probe wurde auf
150 °C wahrend 15 h erhitzt und anschlieRend auiRamperatur abgekuhlt (Abb.
12).

s

=

A

Relative Intensity (arbitrary units)

0 5 10 15 20 26 30 35 40

20— »

Abb. 12: a) Aus Einkristalldaten berechnetes Ligmgktrum, b) Diffraktogramm einer
frisch hergestellten, mikrokristallinen Probe bed Z2C, c) Diffraktogramm der
dehydratisierten Probe (15h bei 150 °C), gemessenitielbar nach Abkihlung auf
Raumtemperatur, d) Diffraktogramm der vollstandadpydratisierten Probe (60 h bei

Raumtemperatur in feuchter Luft).
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Die sofortige Aufnahme eines Diffraktogramms offartb einen fast volligen Verlust

an Intensitaten (Abb. 12c). Eine diffraktometrischessung an der Probe nach
Stehenlassen in feuchter Luft wahrend 60 h, stelite urspringliche Signalmuster
wieder her (Abb. 12a). Offensichtlich verursache @ntfernung von Wasser einen
kompletten Zusammenbruch der Gitterstruktur. Dehnscheint die Struktur ein

,Gedachtnis“ flir geeignete B Platze zu besitzen. Wahrend der
Rehydratisierungsphase werden die eintretenden effaeiekile an adaquate

Positionen gelenkt, wahrend die Gitterstruktur ktatipestauriert wird.

Um dieses interessante Phanomen ndher zu durctéeyahurden Diffraktogramme
bei erh6hten Temperaturen im Bereich von 30 — I8@&dfgenommen. Oberhalb von
50 °C verschwanden die meisten Signale und nur aveekante Peaks bei @ = 7.5
und 9.0C blieben Ubrig (Abb. 13).
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Abb.13: Pulverdiffraktogramme (Dehydratisierung)fgenommen bei aufsteigenden

Temperaturen in °C wie angegeben.
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Eine stdndige Abnahme der Signalstarke wurde danai hveiterer
Temperaturerh6hung fur beide Peaks beobachtetaliminer Temperatur von 150 °C
wurde das Material ganzlich amorph (Abb. 13, Akic)l

Um die Kinetik dieses Prozesses besser verstehelerzan, wurde die Substanz
abrupt auf eine Temperatur von 100 °C gebracht.bétont zweiphasiges Verhalten
wurde festgestellt. In einem ersten schnellen 8cherschwand der grofdte Teil des
Signalmusters und wiederum erschienen zwei Signal © = 7.5 und 9.0. Dieser
Teil der Reaktion war tatsachlich zu schnell, unctuwas eingesetzte Gerat registriert
werden zu kénnen. In einem zweiten Schritt wurahe éontinuierliche und monotone
Abnahme der Signalstarke (Abb. X&)iger Peaks wahrend eines Zeitraumes von ca.
einer  Woche beobachtet. Die thermogravimetrische alyse des

Dehydratisierungsprozesses bewies aber einen ktsmpléNasserverlust bereits
innerhalb von Minuten (Abb. 14).

100 — 250

95 4 L 200

90 +

150
85 |
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temperature / °C

80 +

50

75 :
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Abb. 14: Gewicht gegen Zeit (schwarz) und Tempegdgen Zeit (blau) Kurve einer
mikrokristallinen  Probe der Cu-daci Komplexverbingu ([Cus(daci)(H.
odaci)](SO,)s-18H0) an der TG.
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Offensichtlich kann dieser zweiphasige Prozess inmere schnellen Vorgang, den
Verlust von Wasser, und in einen langsameren $chémlich Anderungen innerhalb
der Struktur, unterteilt werden. Basierend auf #e@hen Anzahl an moglichen
Wasserstoff-Donoren, ist es sehr wahrscheinlich,ssdaneue Kation-Anion
Wechselwirkungen wahrend und nach der EntfernungWdassermolekile gebildet
werden. Offenbar machen solch neue, zuféllig alef@e Interaktionen den

langsamen Teil dieser Dehydratisierungskinetik (@l. 15).

Dehydration
T:100C
4630 s per scan

counts

Abb. 15: Pulverdiffraktogramme wéahrend der Dehydiatungsphase aufgenommen

bei 100 °C als Funktion der Zeit.
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Umso mehr ist es verbliffend, dass der gesamteeBsader Dehydratisierung ganzlich
reversibel ist: Eine amorphe Probe, die einem sg@&ndStrom befeuchteten Heliums
bei 30 °C ausgesetzt war, entwickelte in ihren lakfogrammen schnell zwei
deutliche Signale beio = 8.2 und 9.3 °. Bemerkenswerterweise erscheinldas=

7.5 Signal, eines der zwei markanten Uberbleibséhrend der anfanglichen

Dehydratisierungsphase ab 50 °C, auf der 2 Skala etwas nach hinten verschoben
(Abb. 16).

12000
time in humid atmosphere
520 s
1000d T 1040 s
—— 1560 s
10000
2
(2]
c
e
c 9000 -
8000 -
7000 T T T T T T T T T T
5 6 7 8 9 10 11
20

Abb. 16: Pulverdiffraktogramme, aufgenommen wahmadRehydratisierung bei 30
°C als Funktion der Zeit, mit den Eingangs beobbaten Signalen.
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In einem Zeitraum von drei Tagen wurde das ursgdicimg Signalmuster
wiederhergestellt (Abb. 17).

i Vw “
(e A7\
520's W‘y//f,’,rw” w,&%
\ w“
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6760sg " § 7 s 9 10 1 12 13 14 15
20
22000 Hydration
1 T:30C
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| 520 s/scan
18000 -
16000 -
= .
2 14000
9
£ ]
12000 -
10000 \
1P
8000 -
T T T T T T T T T 1
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Abb. 17:Pulverdiffraktogramme, aufgenommen wahrend der &ealtigierung bei 30
°C als Funktion der Zeit. Oben die Entstehung zlisfier Signale in einem zweiten

Schritt, unten die vollstdndige Wiederherstellueg drspringlichen Signalmusters in
einem finalen Schritt.
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Es scheint so, dass die wieder eintretenden Waetskile eine Erneuerung des
urspringlichen Wasserstoffbriickenbindungsgerusisi¥sen. Dieser Prozess ist nicht

etwa limitiert auf die lokale Umgebung, sonderrriffédie gesamte Gitterstruktur.

Dennoch ist die Rehydratisierung keine simple Umkeh des
Dehydratisierungsprozesses und entspricht ehemeimeht trivialen, mehrschrittigen

Vorgang.

Die Cu-daci Komplexverbindung reprasentiert so ®ider seltenen Beispiele einer
,guest-induced crystal-to-amorphous transformafféhtnit einer ganzlich amorphen
Phase im dehydrierten Zustand und der voélligen Afieerstellung der Kristallinitat

nach der Rehydratisierung (Abb. 18).

30000

sample as prepared
sample after de- and rehydration

25000 H
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Abb. 18: Pulverdiffraktogramme, aufgenommen bei°’G0vor (schwarz) und nach

(rot) dem Dehydratisierungs-Rehydratisierungs-Zgklu
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2.2 Der Weg zum 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3,8-tetraol, als
neue Prakursorverbindung eines auf dem Decalinsyste

basierenden Liganden

1,3,5-Triamino-1,3,5-tridesoxgis-inosit (taci) konnte, ausgehend von
Trinitrophloroglucin, durch Hydrierung in schwefalser Losung mit Platindioxid als
Katalysator mit einer guten Stereoselektiitherhalten werden. Die Nitroreduktion
als auch die Hydrierung des Benzolkerns wurden inere Eintopfreaktion

durchgefihrt.

1984 wurde von HEGETSCHWEILER eine Synthese fiir Trinitrophloroglucin
entwickelt, welche ausgehend von Phloroglucin nsitteer Methode von HelléH das
Phloroglucintriacetat lieferte, das anschlieRencchiNitrierung nach NietzK! zu

Trinitrophloroglucin fihrte.

In Anlehnung an dieses Herstellungsverfahren fdr, toonzentrierten sich die ersten
Uberlegungen auf die Synthese einer dem Trinitrmoigllucin analogen Verbindung
mit Naphthalingrundgeriist, die dann durch konsetgueAnwendung des oben
genannten Verfahrens mittels katalytischer Hydngruzu der gewlnschten

Zielverbindung fiihren sollte.

Der Fokus richtete sich dabei auf zwei Naphthalivéée, die durch Nitrierung der

jeweiligen Tetraole zugénglich sein sollten.
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NO, OH
HO NO,
A: 2,4,6,8-Tetranitronaphthalin-
1,3,5,7-tetraol
O,N OH
OH NO,
OH OH
O,N NO,
B: 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-
1,3,6,8-tetraol
HO OH
NO, NO,

Abb.19: Konstitutionsformeln fur A: 2,4,6,8-Tetitabnaphthalin-1,3,5,7-tetraol und
B: 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3,6,8-tetraol.

Eine eingehende Literaturrecherche ergab, das® béedbindungerA und B vollig
unbekannt waren. Die jeweiligen Tetradle und D, durch deren Nitrierung die

Synthese vonA bzw. B realisiert werden sollte, fanden in der Literatereits
Erwahnuné* (21126

OH
HO
C: Naphthalin-1,3,5,7-tetraol
OH

OH

27



Kapitel 2 - Resultate und Diskussion

OH OH
D: Naphthalin-1,3,6,8-tetraol

HO OH

Abb.20: Konstitutionsformeln fi€: Naphthalin-1,3,5,7-tetraol un®: Naphthalin-
1,3,6,8- tetraol.

Die beiden Tetraole werden zu den aromatischen kBotlen gerechnet. Die

Polyketide bilden ihrerseits eine der grof3ten Naadtklassen.

Viele Polyketide sind aus Pflanzen und Mikroorgares isoliert worden. Sie erfillen
die unterschiedlichsten biologischen Funktionem RPagmenten in Pflanzen bis hin zu
Antibiotika in Mikroorganismen. Die meisten wurdem,Screening“ Programmen in

der pharmazeutischen Industrie entdeckt.

Erwahnenswert ist die hohe Empfindlichkeit diesetrdole gegentber Luftsauerstoff.
Diese besonders in Losung zu beobachtende Autexddiberfuhrt z. B. das
Naphthalin-1,3,6,8- tetraoD) in das entsprechende Naphthochiffbn

O‘ | [O]

Abb.21: Autoxidation  von Naphthalin-1,3,6,8-  tefrao zum 2,5,7-
Trihydroxynaphthochinon (Flaviolin)
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Der Verlust von formal zwei H-Atomen bedingt zugleiden von zwei-Elektronen

in einem der Teilringe. Dadurch wird der aromatesaBharakter aufgehoben. Im
obigen Fall entsteht ein p-chinoides BindungssystBie Tendenz zur Ausbildung
von o0 - und p - chinoiden Bindungssystemen ist bees haufig bei aromatischen

Polyphenolen zu beobachten.

Um die Ausbildung von chinoiden Systemen durch Aidation zu vermeiden,
mussen die Hydroxylgruppen blockiert werden. Mardid@t sich hierbei der

sogenannten Schutzgruppentechnik.

Eine fur die geplante Syntheseroute akzeptable t3giuppe soll die Autoxidation
durch Blockade der Hydroxylgruppen verhindern. Eesoll sie sich unter méglichst
schonenden Bedingungen einfihren, und ,last buleast‘ unter den Bedingungen

der Nitrierung leicht wieder abspalten lassen.

Eine Derivatisierung des Naphthalin-1,3,6,8- tdtrdorch Acylierung zum 3,6,8-
Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat erfiillt obige Angghe.

A, K

OO E: 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat

AN AN

Abb.22: Das aus D durch Acylierung zugangliche 3,6,8-Tris(acetyloky)-
naphthylacetat

Wahrend es fUD und E jeweils akzeptable Synthesevorschriften im Labostet

gibt?* [° st die Ausbeute an geeigneten Informationen bend dessen acyliertes
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Derivat eher marginﬁF]. In diesem Falle katalysieren spezielle Polyk&yahthasen
aus Bakterien, Pilzen und Pflanzen die Biosynthese C, deren Auslegung im

Labormal3stab eher unglnstig zu bewerten ist.

Demzufolge sollte im Rahmen dieser Arbeit, ausgdheim E, zunachst einmal eine
effiziente Synthese flr die Verbindumyausgearbeitet werden, um fur die geplante

katalytische Hydrierung eine gentigend grof3e Mengé&/erfligung zu haben.

Kriterien fir die Wahl einer geeigneten Syntheserote fur 3,6,8-Tris(acetyloxy)-
1-naphthylacetat

Sankawa et al. veroffentlichte 2001 eine Synthegerdtr Naphthalin-1,3,6,8-

j28]

tetraol”™. Ausgehend von Methyl-3,5-dihydroxybenzoat werdesgesamt vier

Synthesestufen bis zum Naphthalin-1,3,6,8-tetractldaufen.

Obwohl die Polyketid-Metaboliten grofRe Strukturusthiede aufweisen, haben sie
einen gemeinsamen Biosynthese-Ursprung; sie eath&in Kohlenstoff-Ruckgrat,
das meistens von einfachen kleinen FettsdurenEssegysaure und Propionsaure durch

.Kopf-zu-Schwanz-Kupplung“ aufgebaut wird.

Sankawa et al. erkannten das Prinzip, dass diaislaesultierenden hypothetischen
Poly-3- ketone durch klassische organische ReaktiofAldol-Kondensationen,
Eliminierungen, Alkylierungen, Reduktion, Oxidatiomsw.) zum Endprodukt

umgewandelt werden kdnnten.

Mechanistisch gesehen ist der von Sankawa et aheigéerte Syntheseweg recht
anspruchsvoll und auch sehr zeitaufwendig. AulRerdndie Ausbeute an Tetraol

unakzeptabel gering.

Fir die Synthese von Naphthalin-1,3,6,8-tetraatteat dagegen Tanaka et@l.das

kauflich zu erwerbende Dinatriumsalz der Chromatéape einer Alkalischmelze aus.
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COOCH; CH,CN CH,COOCH;

COCHg
COOCH;4
OH BzO OBz BzO OBz HO

OH OH OH
NaO;S” i‘ i‘ ~SO;3Na HO” i‘ i‘ “OH

l
B S
99

A A

Abb.23: Schematisierte Syntheserouten fir Naphthalir6l83etraol. A: die

klassische organische Synthese von Sankawa eBalder von Tanaka et al.
praktizierte Syntheseweg via Alkalischmelze unsclare3ender Acylierung zum
3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat.

Fur den in dieser Arbeit durchgeflihrten Synthesewegle die Methode von Tanaka
et al’® favorisiert. Der apparative Aufwand ist zwar rebbth. Dieser Nachteil wird

aber durch die elegante, da nur einstufige, dir€ktghese und die hohe Ausbeute des
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gewunschten Produktes mehr als ausgeglichen. Daaol'evird anschlieRend in
einem separaten Syntheseschritt durch ReaktionAogtanhydrid in das gegeniber

Luftsauerstoff inerte 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-napyiacetat tberfihrt.

Uber die Acylierung von aromatischen Polyolen éaish neben ihrer Erwahnung in

fast allen Lehrbtichern der organischen Chemie e@hle Vertffentlichungen.

Deshalb wird im Rahmen dieses Berichtes nicht nabérdiese klassische Synthese

eingegangen.

Bei der Alkalischmelze von aromatischen Sulfons@auwzw. deren Salze werden die
Sulfongruppen formal durch Hydroxylgruppen ausgstatt Im Falle des
Natriumsalzes der Chromotropsaure wird folgende éimsg beobachtet. Dabei

entsteht Alkalisulfit und Wasser als Nebenprodukt.

4

OH OH o 9 -
Alkalischmelze /“\ + NaS0; + HO
¢ ~2600C )
NaOsS soNa 17 200°C © ©

Abb.24:Reaktionsschema der Alkalischmelze von Dinatritsrdéhydroxynaphthalin-

2,7-Disulfonat (Dinatriumsalz der Chromotropsaure).

Es handelt sich um einen Additions-Eliminierungself@nismus am Aromaten
(SVAr), auch unter der Bezeichnung ,nukleophile arasthie ipso-Substitution®

bekannt. Die Reaktionskinetik ist zweiter Ordnudig, Reaktion bimolekular.

Die nukleophile aromatische Substitution an Aromast prinzipiell schwieriger als

am gesattigten Kohlenstoffatom.

Obwohl diese Reaktion mechanistisch gesehen redprachslos erscheint, erfordert
sie jedoch im Allgemeinen wegen den drastischemfirBjungen ein ausgekligelteres

apparatives Know-How (siehe nachfolgendes Untet&Bpi
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Damit die Reaktion ablaufen kann, muss die Abganggme frei stabil sein. Die

Abgangsgruppe, das Sulfonat, liegt im Reaktionsgemals Sulfit-lon vor.

Der Vorteil der Reaktion ist, dass es kaum Nebehgite wie weitere

Naphthalinmetabolite gibt.

Ernstzunehmende Folgereaktionen treten erst nathElgstehen des Tetraols durch
Kontamination mit Luftsauerstoff auf. Es wird einBerivatisierung zu den
entsprechenden Chinorf@hbeobachtet, was aber durch das Arbeiten untertSgisi

vermieden werden kann.

Die zweistufige Reaktion verlauft laut Lehrblchedibher einen Zwischenkomplex
(Meisenheimer-Komplex), der mit umgekehrten Vorheirr dem o-Komplex

(Areniumion) bei der elektrophilen aromatischen Sibtion analog ist.

% % %
— 00—,

0;S°  OH HO  'SOj; 0,8 OH

Abb.25: Mesomeriestabilisiertes Cyclohexadiengarn({iMolekilausschnitt)

Am Substitutionsort wird ein tetraedischerf-$fybridisierungszustand ausgebildet, die
negative Ladung wird Uber die ortho- und para-Rosiin delokalisiert. Die
Rearomatisierung erfolgt durch Abspaltung der Swfgruppe unter Mitnahme ihrer

Bindung.
Planung und Bau einer Apparatur zur Durchfihrung einer Alkalischmelze

In der Literatur wird zwar Uber die Durchfihrungnvélkalischmelzen berichtet,

wissenschaftlich ~ nachvollziehbare  Informationen ribedie  apparativen
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Voraussetzungen und deren Umsetzung in die Labaratspraxis sind auf Grund

ihrer Luckenhaftigkeit aber eher von marginaler &ddng. Unter diesen Umstanden
— die mangelnde Quellenlage und die Einseitigkeitwlenig vorhandenen Angaben —
erschien es muRig, hier eine fundierte Recherchehdufihren, weshalb darauf

verzichtet wurde.

Viele Unternehmen aus der Chemiebranche, die iamhDienstleistungssegment
~Synthese” die Technik der Alkalischmelze fir gesé Produktverifizierungen
offerieren, halten sich aus wettbewerbstechniséesichtspunkten eher bedeckt, was

die Herausgabe von Informationen angeht.

In den Arbeitskreisen der Chemie der Université& S8aarlandes wird diese Technik
bislang noch nicht in zuverlassiger und reprodimaegr Manier durchgefiihrt. Diese
Umsténde erforderten die Planung, Entwicklung uredKbnstruktion einer eigenen
Apparatur zur Durchfihrung einer Alkalischmelze.eDwahrend dieser Arbeit
entwickelte Synthesevorschrift fir Naphthalin-1,8;&traol kann nur in Harmonie
mit einer korrekten Bedienung dieser Apparaturadpeierbar nachvollzogen werden.
Dieses Faktum rechtfertigt eine nahere Analyse gemiwichtiger empirischer
Untersuchungen, welche im Vorfeld der Konstruktidie Funktionalitat dieser

Apparatur entscheidend mit beeinflussen sollten.

Unter der Voraussetzung, sich empirisch dem Ildéhem zu missen, mussten nicht
nur Fragen hinsichtlich der allgemeinen Aufgabea,aine solche Apparatur erftllen
sollte, beantwortet werden. Diese Fragen berilr®Bndie Realisierung einer relativ
hohen Reaktionstemperatur von mehr als 260iiber einen langeren Zeitraum (8 bis
10 Stunden), die Bereitstellung resistenter Malienagegeniber dem drastischen
Milieu der Alkalischmelze, die notwendige Abschimgu des Reaktorraumes
gegenuber der &aufleren Atmosphare und sicherhbistebe Aspekte vor

Inbetriebnahme der Apparatur.

Auch musste die Apparatur auf die speziellen Eigeafien der Reaktion, das zu
erwartenden Endprodukt und die daraus resultierern@dordernisse abgestimmt

werden. Dies betraf vor allem die SicherstellungEletfernung des Reaktionswassers
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und, wegen der hohen Labilitat der Verbindung gébgen Luftsauerstoff, die

Realisierung einer effizienten Inertgasatmosphare.

D. h., es musste gleichzeitig ein Transport von $®afaus dem Reaktorraum nach
aullen gewabhrleistet, sowie ein Transport von Luésstoff in den Reaktorraum

hinein vermieden werden.

Auch wurde auf eine mdglichst ergonomische Konstouk bzgl. der ,Mensch-

Maschine-Schnittstelle* geachtet.

Die Apparatur sollte nach einem simplen Baukasieagr komplikationslos und
schnell auf- und abgebaut werden kdnnen. Das btégie den Austausch schadhafter
Komponenten und vor allem eine schnelle und reiblosg Aufarbeitung des
produktbeinhaltenden Schmelzkuchens nach beenésaktion und Erstarren der
Schmelze. Ein wichtiges Qualitatskriterium fur ei@gnthese ist deren Ausbeute an

gewunschtem Produkt.

Es sei hier vorweggenommen, dass der Einsatz diesExperimentellen Teil dieses
Forschungsberichtes naher beschriebenen Eigenkbaadyp gepaart mit einer
gegeniiber Tanaka et & modifizierten Synthese und Aufarbeitung des
Rohproduktes, zu einer signifikanten SteigerungAlesbeute an reinem Endprodukt
fuhrte. Eine detaillierte Beschreibung der Synthasie und dieser Apparatur findet

sich im Experimentellen Teil dieses Forschungshézi

Optimierung der Synthese und Aufarbeitung von 3,6,8ris(acetyloxy)-1-
naphthylacetat

Wichtige Qualitatsmerkmale flir eine Synthese sira Alusbeute an gewiinschtem
Endprodukt und der Aufwand fur dessen Uberfihrundié elementaranalytisch reine

Form durch ein geeignetes Aufarbeitungs- und Ramggverfahren.
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Im Verlaufe der diesem Bericht zu Grunde liegendArbeit konnte eine
reproduzierbare Optimierung erreicht werden, wasimer Erhéhung der Ausbeute in
der Statistik der Resultate um durchschnittlich 8iache gegeniiber Tanaka et'4l.
und in einer deutlichen Reduzierung des zeitlichad technischen Aufwandes flr

Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte miindete.

A. Temperatur und Reaktionsdauer

Wesentliche, bei einer chemischen Reaktion zu lieadk Parameter sind Temperatur
und Reaktionsdauer. Tanaka et &' geben in ihrer Synthesevorschrift eine

Olbadtemperatur von 255 bis 26C bei einer Reaktionsdauer von 7 h an.

Es muss davon ausgegangen werden, dass die Schtaeiperatur

(Reaktionstemperatur) um einige Grade tiefer liegt.

Bei der Eigenbauapparatur ist eine Bestimmung dbem@lzentemperatur moglich. Es
wurde beobachtet, dass bei einer Reaktionsdauer %onh wund einer
Schmelzentemperatur von ca. 283 statistisch betrachtet im Durchschnitt eine
Maximalausbeute von ca. 37 % erreicht wird. Auéfad ist, dass ab einer Temperatur
von ca. 270C die Ausbeute signifikant sinkt. Diese Tatsacluiziert eine thermisch
bedingte Metabolisierung oder gar vollstandige &ensng des Ausgangs- bzw. des

gewlnschten Endproduktes unter den BedingungeAlkalischmelze.

Das Fenster, in dem hinsichtlich der Temperatummgde Bedingungen zu erwarten

sind, ist also recht klein.
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Abb. 26: Verlauf der Gesamtausbeute an 3,6,8-Teet(doxy)-1-naphthylacetat mit

der Schmelzentemperatur (nach Aufarbeitung undifreig).

Weitere Beobachtungen zeigten, dass bei einer Reakauer groRer als 6h in der
Statistik der Resultate keine merkliche Erh6hung Aesbeute erreicht werden

konnte, vielmehr sank diese nach ca. 8h.
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Abb. 27: Verlauf der Gesamtausbeute an 3,6,8-Teet(doxy)-1-naphthylacetat mit
der Reaktionsdauer bei T = 26B. (nach Aufarbeitung und Reinigung).

B. Ascorbinsaure als Oxidationsschutz

Tanaka et df” lassen in ihrer Synthesevorschrift einen Hinweif den Schutz des
gegen Sauerstoff empfindlichen Tetraols wahrendedsien Aufarbeitungsschrittes —

Losen des Schmelzkuchens in verdinnter Schwefelsauermissen.

Die hier in dieser Arbeit verwendete wassrige, seielgaure Lésung wurde dagegen
vor dem Einbringen des Schmelzkuchens mit Sticksgespilt und zusatzlich

Ascorbinsaure zugesetzt.
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Es wurde ein Verfahren angewendet, dass man aus Rlezedur der
Apfelsaftherstellung kennt. Unter Sauerstoffeirglugerden die im Apfel enthaltenen
Phenole zu farbigen Verbindungen wie zum Beispégl bereits erwédhnten Chinonen
oxidiert. Durch deren Polymerisation entstehen natimklere Verbindungen.
Ascorbinsaure zehrt nicht nur den Sauerstoff aufidern reduziert auch die farbigen

Chinone zu farblosen Phenolen.

Die Ascorbinsaure ,schitzt das Tetraol auch wadreeines Ausetherns aus der
wassrigen, schwefelsauren Phase, was alternativmitueinem hohen apparativen

Aufwand moglich ware.

Ohne den Einsatz von Ascorbinsdure konnte in detisBk der Ergebnisse ein
durchschnittlicher Ruckgang der Gesamtausbeute af\,8-3ris(acetyloxy)-1-
naphthylacetat um 10 — 15 % der Maximalausbeutebdmduet werden (nach

Aufarbeitung und Reinigung).

C. Natriumacetat, ein neuer Veresterungs-Katatysat

Bei der Acylierung ist der Einsatz einer ,Hilfsbaseum Abfangen der dabei
entstehenden Protonen forderlich, um das Gleichdewin Richtung Produkte zu

verlagern.

Tanaka et all®® setzen Pyridin in stéchiometrischen Mengen einridRy ist

bekannterweise relativ toxisch und verstromt zueéamen tUblen Geruch.

Es wurde deshalb nach einer Alternative gesucht gefiinden. In einer 1993
verdffentlichten Patentschtfit! wird tiber den Einsatz von Alkaliacetaten berightet
die bei der Herstellung von Carbonsdurephenylesteher Reinheit eine
»=ausgezeichnete Selektivitat als Veresterungs-ks#abren besitzen* und zudem ,die

Bildung von Nebenprodukten unterdrticken®.

Auf einen Vergleich der beiden ,Hilfsbasen® im Expeent beziglich ihrer
Veresterungsqualitdt wurde wegen der Eindeutigkdieser Veroffentlichung
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verzichtet, und Natriumacetat von vornherein inakdischen Mengen als Hilfsbase

eingesetzt.

D. Ldslichkeitsfallungen und Umkristallisation stehromatographischer Reinigung

Auf eine saulenchromatographische Reinigung Ubdeikahydrogenphosphat und

Benzol als Eluenten, wie von Tanaka et@lorgeschlagen, wurde verzichtet.

Nach einmaliger Durchfiuhrung dieses ReinigungsWeeias erwies sich der
Verbrauch an Eluent als unakzeptabel hoch, dieiReugswirkung als unakzeptabel

gering, gepaart mit einem hohen Zeitbedarf.

Unter diesen Umstanden erwies sich das extremaaftiedliche Loslichkeitsverhalten
von 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat in Acetond Wasser als willkommene

Eigenschaft, um aus der Not eine Tugend zu machen.

Wird das nach der Acylierung gewonnene Rohprodokivénig Aceton geldst und

anschlieRend (nie umgekehrt ') langsam unter reeftiRliihren mit der ca. 10 — fachen
Menge an Wasser versetzt, fallt das 3,6,8-Tris{dmef)-1-naphthylacetat sogar mit

bereits akzeptabler Reinheit aus und kann als é#hdg Substanz ohne grol3en
Zeitaufwand abgenutscht werden. Zurlck bleibt grimlich fluoreszierende Lésung.

Eine Umkristallisierung in Aceton/Wasser 1 : 5 fiitaur elementaranalytischer
Reinheit.
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Die Synthese des 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3 ®tetraol

1984 gelang es, HEGETSCHWEILER wie oben im Text bereits erwahnt, eine
Synthese fur Trinitrophloroglucin zu entwickeln, lalee ausgehend von
Phloroglucintriacetat mittels der Methode nach k&, gute Ausbeuten an
Trinitrophloroglucin ermdglichte. In vorgelegte,udhende Salpetersdure wird bei
moderaten Temperaturen (nicht hoher als %) das Phloroglucin langsam

eingetragen.

Die Ubertragung dieser Synthesevorschrift auf d&side Problem, namlich die
Nitrierung von 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylaatet  zum 2,4,5,7-
Tetranitronaphthalin-1,3,6,8-tetraol, erwies sich Is a ungeeignet.
Massenspektrometrische Analysen der Produktgemigehigten keinerlei fur die

Bildung von 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3,6,84del signifikanten Signale.

Auch eine Variierung der Nitrierbedingungen bzgl. eniperatur und

Eduktkonzentrationen erwies sich als unbrauchbar.

Unter diesen Umstadnden musste nach einer andeneantéagesucht werden. In der
Praxis nitriert man die Aromaten meist bei gelinti¢iirme mit einem Gemisch aus
konzentrierter HN@ und konzentrierter }$0,, der ,Nitriersaure”. Die wichtigsten
Grunde dafur sollen hier etwas naher erlautert emerdBei der Nitrierung von
Aromaten handelt es sich um eine elektrophile atsclae Substitution. Die
Reaktionsenthalpie ist stark exotherm, so dasaMem fir eine permanente Kihlung

des Reaktors Sorge zu tragen ist.

Die einschlagige Literatur und Lehrbuchmeinungerd ssich dariiber einig, dass es
sich beim eigentlichen elektrophilen Agens um désoNiumion handeln muss. Aus
diesem Grunde ist es sinnvoll, im Reaktor méglichete Nitroniumionen vorliegen

zu haben.
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Schwefelsaure

o fordert zum einen die Bildung des Nitroniumions asm eigentlichen

nitrierenden Agens, und

e drangt zum anderen die Dissoziation der Salpeters#iu das oxidierend

wirkende Nitrat, dadurch, dass sie Wasser als Hyanaet, zurtck.

H,SO, + HNG —_— MNO;" + HSQ rasch
HNO;" NG + HO langsam
H,SO, + HO =—— J0° + HSQ rasch

Die alte Erklarung, dass die Schwefelsaure dazut,dias bei der Bruttoreaktion

ArH + HNG —> AINQ@ + HO

gebildete Wasser zu binden und das ,Gleichgewioath rechts zu verschieben, ist

falsch (Beweis durch Zusatz vos@®, das die Nitrierung nicht katalysietiy.

Synthesevorbereitungen

Fur die im folgenden beschriebenen Synthesen sind durchgefihrten

Vorbereitungen jeweils gleich.

Es wurde jeweils 5 ml konzentrierte Schwefelsa9& %) vorgelegt. Die Erzeugung

der eigentlichen ,Nitriersaure” unterschiedlichenehaltes gelang wegen der
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genaueren Mengenbestimmung durch Zugabe von festahumnitrat vor der
Einbringung des Eduktes (ca. 500 mg, 1.4 mmol 3lBigacetyloxy)-1-
naphthylacetat).

Der Eintrag des 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthytate erfolgte wegen der hohen
Warmetonung der Reaktion unter heftigem Ruhrenigustveise und erforderte ca. ¥2
h. Die eingestellten Temperaturintervalle von jeasvea. -10 bis -5C, -3 bis ca. 5C
respektive ca. 10C bis Zimmertemperatur konnten mit Hilfe von Eisdksalz-
Losungen bzw. Eis und/oder Wasser-Bader zufrieddestl eingehalten werden.
AnschlieBend wurde noch ca. 1 — 2 Stunden beiavegijig eingestellten Temperatur

geruhrt.

Es sei an dieser Stelle vorausgeschickt, dasshb&ith Vertauschen der Reihenfolge
des Einbringens von Kaliumnitrat und 3,6,8-Tris(glmxy)-1-naphthylacetat in die
vorgelegte konzentrierte Schwefelsaure im spatdPeoduktgemisch weder das
gewlnschte Endprodukt noch irgendwelche, unvoltBgannitrierten Metabolite

nachweisen lief3en.

Mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeitdwitas 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-
naphthylacetat bereits wahrend des Losens in konmedar Schwefelsdure (ohne
Kaliumnitrat) zersetzt, vermutlich durch Oxidatiddiese Vermutung bestatigt auch
der beobachtete Farbumschlag der Losung von hellgech schmutzig braun-

schwarz, unabhangig von der eingestellten Reakeamnzeratur.

Syntheseverfeinerung

Wahrend den ersten Syntheseversuchen wurde zureiote. flinffacher Uberschuss
an Kaliumnitrat bezogen auf die Aquivalentkonzetira fir eine vollstandige
Nitrierung des 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylatst eingesetzt, zunéchst bei
Zimmertemperatur (ca. 28C). Der Losevorgang des Kaliumnitrates dauerte26a.

Minuten.
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Wahrend der Zugabe des Acetats verfarbte sich dseihg sehr schnell von gelbgrin
zu tiefrot-dunkelbraun. Bei weiterer Zugabe fidhdlhlich ein tiefbrauner Feststoff
aus, der in der L6sung suspendierte. Wahrend dra§sphase waren standig nitrose

Gase beobachtbar.

Zur Produktkontrolle wurde die Massenspektrometngch dem Electro-Spray-
lonisations Verfahren (ESI) eingesetzt, was sicimaltlals wertvolles und machtiges

Werkzeug herausstellte.

Das ESI-Verfahren besitzt gegeniber der klassisdhetinode, deiElektronenstol3-

lonisation (EI), den Vorteil, dass keine/lkaum Mol&dgmente erzeugt werden. Sie
stellt eine sehr schonende Methode dar. Die Sigesisprechen daher echten
Molekdlionen. Im Idealfall kbnnen dadurch direktéidRschliisse auf die in Losung

vorhandenen lonen gezogen werden.

In den nachfolgenden Spektren ist immer das Varisdlzwischen Masse und

negativer Ladung m/z aufgetragen.

Die massenspektrometrische Untersuchung des Pgelaldches ergab ein
interessantes Spektrum mit zahlreichen SignaleterUsiesen Signalen befand sich
auch ein Massepeak mit 371.0 m/z, der eindeutigeifsfach negativ geladerté da
einfach deprotonierte Molekil des 2,4,5,7-Tetrami@phthalin-1,3,6,8-tetraol (M-H)
mit M = 372.16 u anzeigte (Abb. 28).

Dieses Ergebnis zeigt, dass sich das labile Najpthg,6,8-tetraol im Prinzip auf
diese Weise vollstandig nitrieren lieR. Nur dieatis geringe Ausbeute (Signalgrofie)
gab Anlass fur weitere Optimierungsversuche, um gigentber der eigentlichen
Nitrierung im  Ubergewichtigem  MalRe  auftretenden  @&iebaktionen

zurtckzudrangen.

Y Durch den Kohlenstoffgehalt haben alle lonen orgaehéer Verbindungen einen um eine

Masseneinheit schwereren Isotopenpeak, hervorgedifech den Anteil af*C.

Ist der Ladungszustand 1 , so ist der Abstand detopenpeaks 1 u, ist er zwei, so ist m/z des
monoisotopischen Peaks M/2, der des Isotopenpdék$)(2, der Abstand ist also ¥z u, ein Abstand
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von z. B. nur 0,3 Masseneiheiten laft demnach iaufireifach geladenes Teilchen schlieBen. Das
Signal bei 371.0 m/z hat einen benachbarten Isoippek bei 372.28, ca 1 u Abstand. Das Signal bei
184.91 m/z hat einen benachbarten Isotopenpeak8%eb m/z (Abb. 15), ca ¥2 u Abstand, entspricht
also dem zweifach negativ geladenen 2,4,5,7-Tetcaaphthalin-1,3,6,8-tetraol (M-ZIZD

2 Die Signalintensitaten bzw. SignalgroRen kénnen Ewmittlung der relativen Ausbeute der
jeweiligen Molekiilspezies im groben MafRstab herangen werdéff’. Die Elektrosprayionisation
ist ein konzentrationsabhangiges Messverfahren. IBienquelle entnimmt ein konstantes (kleines)
Volumen aus dem Spray. Werden unterschiedlich ktmage Losungen verspruht, so werden die

Peakhohen und Flachetler Signale im gleichen Verhaltnis kleiner bzw. grofer

Datum: 03-Feb-2004 --- Zeit: 11:19:13 basepeak (m/z): 336.3
base peak intensity: 81373
MS_GM1_MO04 47 (0.862) Cm (13:106) Scan ES-
100 336.31 8.14e4
255.24 \
118.88
211.98
|
% 283.27
184.91 281.22 |
! ‘
| T
s
253.13 =
‘ 337.27
161.88 | 371,00
127.96 | | 241.10 "
| 156.95 ?56.20
146.78

372.28

Wl

I | i I [
ML il W Wl
it ; M“,_‘.g s by o

S T ot mictssin bt m/;
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 ‘

Abb. 28: Massenspektrum des Produktgemisches migad¢tiem Uberschuss an KNO
und T = 22°C.
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Es wurde vermutet, dass es sich bei diesen Nebdmmean um einen mehr oder

minder stark ausgepragten oxidativen Abbau deadksthandeln musste.

Ein Signal bei 255.24 m/z gab Anlass zur Spekutatiass es sich hierbei um ein
Molekul folgender Struktur handeln kdnnte, das éfesse von 255.12 u besitzt:

_ 10
NO, ﬁ
HO c
\H
H
O,N ﬁ/
0 o)

Abb. 29: Mégliches Strukturisomeres eines Molekisljalas durch oxidativen Abbau
des Tetraols entstandene, einfach deprotonierte Bifyydroxy-4,6-dinitrobenzol-1,2-
dicarbaldehyd, dem das Signal bei 255.24 m/z zulpedwerden kann.

Bei einer Reaktionstemperatur um°0 und sonst gleich bleibenden Bedingungen

andert sich das Spektrum kaum.

Ein HNO; — Uberschuss fiihrt daraus schlussfolgernd nichdera erhofften Effekt,

das Reaktionsgleichgewicht

ArH + HNO—> ArNQ@ + HO

nach rechts zu verlagern. Ein HNO Uberschuss begiinstigt eher Nebenreaktionen

(Oxidationsprozesse), unabhangig von der eingestellemperatur.
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In einem weiteren Syntheseversuch wurde Kaliumnitrainer fir eine vollstandige
Nitrierung erforderlichen, aquivalenten Menge zwgets Die Reaktionstemperatur
betrug ca. 22 C. Auch bei diesem Versuch konnte die Entstehuitgser Gase

beobachtet werden, was wiederum ein Indiz fir Rpomzesse ist.

Intens, - All, 0.0-17.0min F1-#47)|
x104

340.1

3541 3711

403.0

255.5

416.9 469.9
441.9454 9

200 " 250 300 350 400 450 m/z

Abb. 30: Massenspektrum (ESI-) des Produktgemisdieas Eintrag von vier
Aquivalenten an KNQund T = 22°C.

Die Signalvielfalt ist deutlich reduziert.

Erwahnenswert sind hier neben dem bei 371.1 m&hemsendem Produktsignal zwei

neue, dominante Signale bei 340.1 m/z und 354.1(Abh. 30).
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Mit hoher Wahrscheinlichkei spricht das AuftretessdSignals bei 340.1 m/z fir die
Existenz des bereits von Tanaka et ®Al. nachgewiesenen 2,5,7-
Trihydroxynaphthochinon (Flaviolin), das unter d@adingungen der Nitrierung als
2,5,7-Trihydroxy-3,6,8-trinitro-[1,4]naphthochinaorliegt.

— 1 ©
NO, ﬁ
HO C OH
\ /
I
C
O,N ﬁ/ \N02
0 o)

Abb. 31: Die einfach deprotonierte Form des 5,7Mydroxy-3,6,8-trinitro-
[1,4]naphthochinon mit M = 340.15 u.

Das Signal bei 255.5 m/z (Vgl. Abb. 27 und 25, &igbei 255.24 m/z) ist deutlich

reduziert.

Wenn man der oben angefiihrten Theorie des Aufsedes durch oxidative Spaltung
eines der beiden Teilringe entstandenen mdglichetabbliten (3,5- Dihydroxy-4,6-
dinitrobenzol-1,2-dicarbaldehyd) Glauben schendtt,die deutliche Reduktion dieses
Signals eine logische Konsequenz der deutlichenringarung der HNGQ
Konzentration und der damit einhergehenden Verrungg der ,,Oxidationskraft* der

,Nitriersaure”.

Spektakular ist auch das Auftreten eines Signakpdmd( ca. 355 m/z. Verursacher

konnte ein Nitrosoderivat folgender Struktur sein.
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- - o
NO, NO,
HO OH
O
O,N Ic/ NO
o) OH

Abb. 32: 2,4,5-Trinitro-7-nitroso-naphthalene-1,B48etraol (einfach deprotoniert),
als mogliches Konstitutionsisomeres mit M = 355)16

Das Postulat der Existenz von Nitrosyl-Kationen erelden Nitroniumionen als
maogliche Konkurrenten bei der elektrophilen Subsitin, l&sst sich ohne Widerspruch
in diese Theorie einpassen, wenn man von den affahsh stattfindenden

Redoxprozessen als Quelle dieser Nitrosyl-Katicanesgeht.

Eine bei 0°C durchgefiihrte Synthese unter sonst gleichen 8gatiedingungen zeigt
eine deutliche Reduktion der Signale bei 255 m#f) B1/z und 355 m/z, was auf ein

weiteres Zuruckdrangen der unerwiinschten Redoxagegéchliel3en lasst.
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Inten.

s, A, 0.0-T,OrirT (FT48)
x109 |
371.1

44

3_

2_

1 325.1

355.1
340.1
1 221.0 255.4 307.8
0A MM«MW'MM—M ki At alsbeads " s
200 "7 250 "7 300 3%0 " 400 T T 4% 0 T T T mz

Abb. 33: Massenspektrum (ES-) des Produktgemisclaeh Eintrag von vier
Aquivalenten an KNQund T = 0°C.

Eine zusatzliche Stitze fur die Plausibilitat deedrie der Konkurrenz von Nitrierung
und Oxidation liefert das neue Signal bei 325.1, mi&s mit hoher Wahrscheinlichkeit
einem unvollstandig (3-fach) nitrierten Tetrdokugeordnet werden kann (M =
326.15), wobei die Masse von 325.1 u fast der Mdesses Metaboliten, reduziert um
die Masse eines Wasserstoffatoms mit insgesamt 2515 u entspricht. Die

Existenz dieses Metaboliten ist bereits in Abb. 80rch den kleineren Signalcluster

bei 325 m/z angedeutet.
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Erfolgt die Zugabe des 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-riagtacetat bei ca. -18C bis -6°C
unter sonst gleichen Bedingungen und wird dann Hdiefend bei C noch 2 h
geruhrt, verschwindet das Signal bei 340 m/z (5jAydroxy-3,6,8-trinitro-
[1,4]naphthochinon) ganzlich, und das Signal béb 3%z (2,4,5-Trinitro-7-nitroso-
naphthalene-1,3,6,8-tetraol) ist deutlich reduziesas erneut auf ein weiteres

Zuruckdrangen der Redoxvorgéange schliefR3en lasdt. (24d).

Das Signal bei 325 m/z (3-fach nitrierte Tetraeytldie Vermutung nahe, dass die
Aktivitat des aromatische Kerns bei tiefen Tempeen durch die Existenz von

bereits 3 vorhandenen Nitrogruppen (verstarkter —MEffekt) auch bei einem 10

%igem Uberschuss an KN@r eine vollstandige Nitrierung in 100 %iger Aesibe

nicht mehr ausreicht.

Auffallend ist, dass der Signalpeak des vermutetevollstandig (3-fach) nitrierten
Metaboliten (325.1 m/z) bei Erh6hung der KN®lenge (ab ca. 1.5 fach) in der
Statistik der Resultate in geringem Male reduartden kann. Aber durch ein
abermaliges Ansteigen der im Massenspektrum ben®4Qund 355 m/z auftretenden

Verbindungen verschlechtert sich das Ergebnis sagé

¥ Die Massendifferenz des Produktsignals bei 371 unt des bei 325 m/z auftretenden Signals

entspricht genau der Masse einer Nitrogruppe mit K6 u.
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Inte1rbss_ All,0.0-T.0min (#1#409)|
X

61 371.1

5_

4_

3_

2_

] 325.1
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4 2211 308.0 355.1 k

oA e - " ]
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Abb. 34:. Massenspektrum (ES-) des Produktgemisclaehr Eintrag von vier
Aquivalenten an KN (+ 10 %) und Zugabe des 3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-
naphthylacetat bei ca. -1 bis -6°C.

Dieses Ergebnis bestatigt wieder das verstarktdréteh der zu der Nitrierung in
Konkurrenz stehenden Redoxvorgange. Eine Temperatimung verschlechtert das
Resultat wie oben dargestellt noch weiter. Insofgatite die in Abb. 34 dargestellte

Analyse des Produktgemisches zu diesem ZeitpurskOgdimum der Synthese dar.

Der Ehrgeiz, doch noch eine vollstandige Nitrierungerreichen, liel3 eine zweite,
intensive Literaturrecherche folgen. Im Jahre 1988ang es Rajanna et 4. eine
milde und effiziente Synthese von aromatischenod#rivaten aus wenig und mafig

aktivierten Aromaten mit Hilfe von Ammoniummolybdaind Salpetersaure als
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Nitrierungsreagenz. Der Reaktionsmechanismus schemm Zeitpunkt der
Veroffentlichung noch nicht aufgeklart, jedoch wwdrmutet, dass es sich bei dem
eigentlichen nitrierenden Agens um ein Addukt aesndNitroniumion und einer

Molybdan-Spezies handeln muss.

Der oben beschriebene Syntheseversuch (Vgl. AbB. va#rde unter denselben
Bedingungen noch einmal mit einem Zusatz an Ammumolybdat wiederholt.

Bereits ein Eintrag von nur 0.01 mmol (124 mg)ihaler Statistik der Resultate einen
eindeutigen Effekt zur Folge. Das Signal bei 32% mt vollstandig verschwunden,

was auf eine unter diesen Bedingungen vollstandigesrung hindeutet (Abb. 35).

Datum: 22-Mar-2004 --- Zeit: 10:03:21 C10H4N4012, M=371.98 in MeOH basepeak (mlz): 3711
base peak intensity: 737000
MS_GM22_MO01 44 (0.807) Cm (4:67) Scan ES-
100 371.07 7.37e5

%

370.06|372.07
i
416.04
340.07 35507

0 ? ! m/z

260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Abb. 35: Massenspektrum (ESI-) des Produktgemisciash Eintrag von vier
Aquivalenten an KNO(+ 10 %), 0.01 mmol Ammoniummolybdat und Zugade d
3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat bei ca. 200bis -6°C.
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Erwahnenswert ist noch die Beobachtung, dass einergrif3erung des
Synthesemal3stabes (,upscaling”) zu einer drastischéerschlechterung der

Syntheseleistung fihrte.

Dieses Ergebnis konnte nur UberschlagsmalRlig damadiberprift werden, ob es
uberhaupt plausibel oder annehmbar ist. Im RahresedArbeit konnten die Grinde

hierflr jedoch nicht verifiziert werden.

Die Kurzfassung der wahrend dieser Arbeit entwigtelSynthesevorschrift ist im

experimentellen Teil des Berichtes noch einmaliex@ufgefihrt.

Aufarbeitung des 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3,68-tetraol

Einige extreme Eigenschaften des 2,4,5,7-Tetrarapbthalin-1,3,6,8-tetraol, auf die
noch im Detail eingegangen wird, machten die herkéaihen bzw. klassischen
Aufarbeitungsschritte  des  Rohproduktes zwecks Uibenhg in  die

elementaranalytisch reine Form zunachst zu einémviscigen Unterfangen.

Die Extraktion der mit Eiswasser verdinnten Realdimischung mittels
Tetrachlorkohlenstoff und seinen Homologen misslang Grund der extremen

Schwerldslichkeit der Verbindung.

Eine Extraktion mit Ether war erfolgreich. Die Etpkase farbte sich tiefrot und die

wassrige Phase hellte sich deutlich auf.

Die in vielen Lehrblchern vorgeschlagene Waschwergetherphase mit Wasser, um
Mineralsaurereste zu entfernen, hatte den Effeddsdsich die Verbindung wieder in

der wassrigen Phase verteilte.

Diese Beobachtungen gaben einen ersten Hinweis deaif bereits theoretisch
ableitbare, hohe Saurestarke des 2,4,5,7-Tetraapithalin-1,3,6,8-tetraol, das

bereits bei geringen bis mittleren pH-Werten digsozvorliegen muss. Erst durch
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starkes Ansauern mit HCIl lie3 sich die Verbindungeder in die Etherphase

uberfuhren.

Der Nachteil war, dass die in der Reaktionsmischdungh die Entesterung des 3,6,8-
Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat vorliegende EsShuge ebenfalls in die Etherphase
tberging und sich Uber weite Strecken der Aufadpgisphase als hartnackiger

Begleiter des 2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3@t8aol erwies.

Nach Entfernung des Ethers durch Verdampfen unéeingem Vakuum (ca. 400
Torr), blieb eine oOlige Substanz hoher Viskositdtizk. Das vermutete Wasser als

Ursache fiur diesen Zustand konnte unter Hochvakuight entfernt werden.

Zur Entfernung des in der Etherphase vorhandenatwiResers wurde wasserfreies
Natriumsulfat (Trockenmittel) zugesetzt. Die Suhgtadsorbierte fast vollstandig und

die etherische Losung hellte sich deutlich auf.

Durch Eintrag des mit dem Adsorbat behafteten Niatsulfats in Aceton gelang es,
das Produkt wieder in Losung zu bringen. Verdamptiesn Acetons unter Vakuum und
Trocknung des RuUckstandes unter Hochvakuum ergab heigroskopisches,

dunkelbraunes Pulver.

Es konnte davon ausgegangen werden, dass 2,&&ahifronaphthalin-1,3,6,8-
tetraol ein effizienter Sprengstoff ist. Einige Mjtamm der Substanz, die sich bei ca.
150°C explosionsartig (unter lautem Knall !) zersetzieestatigten diese Vermutung.

Aber gegen Schlag (Druck) scheint die Substanzivalaempfindlich zu sein ?!

Die Substanz war aber noch mit Essigsaure und ewnsTdockenmittel vorhandenen
Salzfracht behaftet.

Eine Umkristallisation in Wasser war wegen der sgiten Ldslichkeit der Substanz

nicht maglich.

55



Kapitel 2 - Resultate und Diskussion

Das getrocknete Pulver wurde in absolutem Acetdgesmmommen. Die so erhaltene
L6sung wurde von einem schwerloslichen Ruckstaratritddimsulfat) durch Filtration
befreit und mit der finffachen Menge an Chlorofarensetzt. Es zeigte sich zunachst

keine Niederschlagsbildung.

Erst am nachsten Tag zeigte sich am Boden des Bgabkes ein brauner Niederschlag
in der noch tiefroten, homogenen Lésung. Wird datel an Chloroform erhoht, so

fallt sofort ein Niederschlag in héherer Ausbeute.

Trotz mehrmaligen Wiederholens dieser Prozedur Diggrierens der Niederschlage

in Chloroform war das Produkt immer noch leicht Esisigsdure kontaminiert.

Die erstere Variante wurde trotz etwas geringenesb®&ute favorisiert, da es plausibel
erschien, dass bei langsamerer Auskristallisaties roduktes der Reinigungseffekt

groRer ist.

Erst eine vorangestellte Fallung des RohproduktéBariumchlorid aus alkalischer
Losung, Freisetzung des Tetraols aus seinem Sath ddsen in verdinnter Salzsdure
und erneuter Extraktion mit Ether fuhrte zu eineirksamen Abtrennung der

Essigsaure.
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Kaptel 3

Experimenteller Teil

Chemikalien
Es wurden handelstbliche Chemikalien in hochstrobigh Reinheit der Firmen Fluka

AG, Sigma-Aldrich Chemie GmbH und Merck AG verwendmd ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Acetanhydrid (Fluka AG) wuvde Gebrauch frisch destilliert.

Deuterierte Losungsmittel und NMR-Referenzsubstarstammten von den Firmen
CIL (Cambridge Isotope Laboratories), Armar, Ewismp und Aldrich. Als
lonenaustauscherharze wurden (Dowex 2-X8, OH-foumi DOWEX 50 W-X2

(Kationenaustauscher, 100 - 200 mesh, H-Form) wor-dma Fluka AG verwendet.

Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV)

AAV 1: Konditionierung des Kationenaustauscherharzs

100 g Kationenaustauscherharz DOWEX 50 W-X2 wurdegch vorhergehendem
Quellen in 500 ml Wasser Uber Nacht - in eine Clatographiesaule gefullt.
AnschlielRend wurde mit 1 | Wasser und 0.5 | 6 MzS&ire eluiert. Danach wurde die
Saule erneut mit Wasser bis zur neutralen ReakigsrEluats gewaschen. Nach jeder
Verwendung der Trennséaule wurde diese mit 1 | 6alz&iure konditioniert und

anschlieend mit destilliertem Wasser bis zur rderrReaktion des Eluats gespuilt.
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AAV 2: Konditionierung des Anionenaustauscherharzes

100 g Anionenaustauscherharz Dowex 2-X8 wurderch narhergehendem

Quellen in 500 ml Wasser Uber Nacht - in eine Clatmgraphiesaule gefullt.
AnschlieBend wurde mit 1 | Wasser und 1 | 3 M Salzs eluiert. Nachdem das Harz
mit destilliertem Wasser neutral gespult wurde,deuder Anionenaustauscher mit 1 |
0.5 M Natronlauge in die OH--Form uberfihrt undezrimit destilliertem Wasser
neutral gewaschen. Nach jeder Verwendung der Séuide diese zur Aufbewahrung

mit 1 1 3 M Salzséure in die Cl--Form tberfihrt und 1 | Wasser neutral gewaschen.

Vorsicht!!! Polynitroverbindungen gelten als potenzielle Bspistoffe.

Analytik
Elementaranalysen(C, H, N) wurden von Herrn Anton Zaschka an eineani&/ EL
Elementar-Analysator der Firma Elementar Analysstesyie GmbH im Arbeitskreis

fur Instrumentelle Analytik und Bioanalytik (Prd®. Huber) durchgefiihrt.

NMR-Spektren wurden an einem Avance Ultrashield 400 der FirmaukBr
(Resonanzfrequenz 400.13 MHz fifH- bzw. 100.6 MHz fiir **C-Kern)

aufgenommen. Die Messtemperatur betrug sofern aiothers vermerkt 294 K.

Als Ldsungsmittel wurden DMS@6, CDCk, Acetond6, MeODd4 oder DBO

verwendet.
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Die chemischen Verschiebungérsind in ppm bezuglich Tetramethylsilan (TMS) ftr
nichtwassrige Losungsmittel und bezlglich Natriwmgthylsilyl)propionatd4
(TMPS) fur D,O angegeben. Multiplizitaten werden wie folgt abgek s = Singulett,

d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, m = Muligtt, dd = dublettiertes Dublett, tt =
triplettiertes Triplett, ddd = dublettiertes Dopghablett, td = triplettiertes Dublett. Die

Kopplungskonstanten sind in Hz angegeben.
IR-Spektren wurden auf einem Spektrometer Vector 22 MIR mieeiATR-Einheit

der Firma Bruker aufgenommen. Die Bandenlagen sisdWellenzahlen in cth

angegeben.

UV/Vis-Spektren wurden an einem TIDAS UVNIR/100-1 Diodenarray-Speketer
der Firma J&M gemessen. Dabei wurde eine Tauchs@8ttahlengang: 1 cm) der
Firma HELLMA benutzt. Die Bandenlage ist durch di¢ellenlangeA [nm], die
Absorption durch den molaren dekadischen Extinistoeffizientene [M™* cmi']

charakterisiert.

Die Massenspektren wurden von M. Grol3er auf einer Waters-LC/MS-Anlage
aufgenommen, bestehend aus einem ZQ 4000-ESI-Massdrometer (Single-
Quadrupol), einer bindren Waters 1525-HPLCPumpeenei Waters 2487-UV/Vis-

Detektor, einem PAL-CTC-Autosampler und einem WatarLine Degasser AF.

Einkristallstrukturanalysen wurden von Dr. V. Huch (Institut fir Anorganische
Chemie, Universitat des Saarlandes) auf einem $ES (bei 200 K, Mo-K

Strahlung) oder einem Bruker APEXII KappaCCD (b&B1K, Mo-K, Strahlung)

durchgefiihrt. Die Berechnung der Datensatze edolghter Verwendung der
Programm@®  SHELXS-97 und SHELXL-97. Gelést wurden die
Rontgenstrukturanalysen mit Hilfe der Direkt-Metkodverfeinert wurde jeweils
gegenF2. Wenn nicht anders angegeben, wurden alle Niclswgvamffatome anisotrop
verfeinert und die Positionen aller CH-Wasserstoffeen nach dem Riding-Modell

berechnet. NH- und OH-Wasserstoffatome wurden aédreifferenz-Fourier-Karte
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lokalisiert und isotrop verfeinert, wenn nicht argle angegeben (siehe

Kristallographischer Anhang)

Bei der Analyse des[Cus(daci)y(H..daci),](SO,)s-18H,0 wurden die OH-
Wasserstoffatome nicht bertcksichtigt und die NHs®¥éastoffatome ebenfalls nach
dem Riding-Modell berechnet. Einige,® Molekile und zwei S lonen waren
fehlgeordnet. 9.1 O Molekile konnten in der asymmetrischen Einhérhey
markiert werden. Allerdings indizierte die verbket® Elektronendichte die

Anwesenheit weiterer 40 Molekile.

Auf diesem Stand resultierten nach der Verfeinerwgn 994 Parametern
Gutefaktoren vorR = 0.0635 [ > 20(1)] und wWR, = 0.1968 (alle Daten). Der Datensatz
wurde dann mit dem Programm SQUEEZE of the PLA%I\analysiert und
zusatzliche 91 Electronen (9.1® Moleklle) pro asymmetrischer Einheit gefunden.
Die Gutefaktoren verkleinerten sich at&¥ = 0.0566 und W, = 0.1726. Eine
Gesamtanzahl von 18,8 Molekilen stimmt sehr gut mit der Elementararalyad

den thermogravimetischen Messungen uberein.

Einkristalle des 1,4-Diamino-1,4-dideoxy-cis-inositol (ddci) wurde mit einem
Bruker-Nonius Kappa-CCD Diffractometer (monochroisetie Mo-K, Strahlung, 100
K, numerische Absorptions Korrektur) gemessen. Diei SQ* Gegen-lonen sind
fehlgeordnet (mit 61 / 39 % und 65 / 35 % Besagggnad). Die H(-C)
Wasserstoffatome wurden auf berechnete Positiptaniert (riding model), die H(-
O) Wasserstoffe (inklusive Wasser) wurden isotroprfainert. Die H(-N)
Wasserstoffatome der axialen Aminogruppe wurdemlisiert und ebenfalls isotrop
verfeinert. Die H(-N) Wasserstoffe der aquatorialehminogruppe tatigen
Wasserstoffbriickenbindungen zu den fehlgeordne®®,> Anionen und konnten
ebenfalls lokalisiert werden. Dennoch war eine ilga¥derfeinerung nicht maoglich.
Aus diesem Grunde wurden berechnete Positioneningridmodel) in der

Endverfeinerung benutzt.

Einkristall-Strukturbestimmungen arjZn(tachol),]Br, und [Ni(tachol)(H,0),]-

SO,4-2H,0. wurden ebenfalls mit einem Bruker-Nonius KappaBCDiffractometer
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(monochromatische Mo-KStrahlung, 100 K, semi-empirische Absorptions Kktur,

multi-scan) durchgefthrt.

Zur Darstellung der Strukturen als ORTEP Plot wudds Programnbiamond 3.1

(Vers. f)verwendet.

Die Puckering-Parameter der Strukturen btidc?*, H,dact*, und Htachof* wurden
mit Hilfe des ProgrammsPLATON*? von Dr. Christian Neis berechnet. Als

Ausgangspunkt fur die Berechnung wurde jeweilsAtasn C1 verwendet.

Die Rontgendiffraktometrie an Pulvern wurde an einem Stadi P STOE oder an
einem D5000 Bruker AXS Diffraktometer (Q(; Strahlung). durchgefihrt.

Temperatur- und zeitabhangige Experimente wurdem Merrn Dr. Harald Natter
(Institut f. physikalische Chemie, Universitat d8aarlandes) arrangiert, (100 mg
Proben, ZrQ— Tiegel; Hochtemperaturvorrichtung: Anton Paar f@i5 °C Toleranz),
Helium als Tragergas. Wahrend der Dehydratisiehgtgug jede Aufnahmezeit 1030
s, gefolgt von einer Wartezeit von 3600 s. Die Righiysierung wurde bei 30 °C unter
mit Wasser angereichertem Helium (Blasenzéhlersioiung, 20 ml/min)
durchgefiihrt. Die Daten wurden ohne Wartezeit iteriallen von jeweils 520 s

gewonnen.

Thermogravimetrische Messungen wurden mit einem automatisierten Mettler
Toledo TGA/DSC1 Apparat (Gasdurchflussrate 50 nilih, Aufheizrate 2 °C/min)

bewerkstelligt.

Die magnetische Suszeptibilitatwurde von Herrn Dr. Weyhermiller (Max-Planck-
Institut fur Bioanorganische Chemie, Muhlheim) arv@rproben gemessen. (SQUID

Magnetometer MPMS-7, Quantum Design).

Die Daten wurden um den diamagnetischen Beitragrigiert. Die molaren
magnetischen Suszeptibilitaten T) wurden auf der Grundlage eines Spin-Hamilton-

Operators simuliert.
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Synthesen

[Cus(daci),(H_odaci),](SO,)3-18H,0. Obwohl daci noch ca. 10% Nebenprodukte
enthielt*”, war es fir die Synthese brauchbar. 1.17 g diéaerials wurden in
Wasser geldst und tber einen Anionenaustauschevgo@-X8, OH-Form) eluiert.
CuSQ « 5H,0 (530 mg, 2.1 mmol) wurde hinzugefiigt. Die tietldadsung wurde
unter vermindertem Druck auf ca. 50 ml eingeengichiNeinigen Tagen entstanden
dunkelblaue Einkristalle, die nach Abdekantierurgy dberstehenden Lésung mit
einer kleinen Menge Wasser gewaschen wurdeggH GsCusN1,045S; (1899.28): ber.

C 22.77,H6.16, N 8.85, Cu 16.73; gef. C 22.78,.60, N 8.72, Cu 16.67.

1,3-Diamino-1,2,3-trideoxyeis-inositol (daci).[“] 4,6-Dinitropyrogallol (15 g, 69
mmol) und HSO, (7.4 g, 96 %, 73 mmol) wurden in,®& (250 ml) gelost. Diese
Losung wurde zusammen mit dem Katalysator (1.5t%35 % Rh on C, Degussa,
FG 105 XB/W, 10 g) in einen mit einem mechaniscRémrwerk ausgestatteten, 1 L
Glasautoklaven eingefillt und unter energischemr&ih(5 bar H) hydriert. Zu
Beginn der Reaktion (Reduktion der Nitrogruppenydeudie Temperatur mit Hilfe
einer geregelten Kuhlvorrichtung (Wasserbad) auf 2ta °C gehalten. Nach 30 h
wurde die Temperatur im Autoklaven fur die Dauenod auf 45 °C hochgeregelt.
Der Katalysator wurde nach Abkihlung auf RT undhnseiner Sedimentation (3 h)
durch Dekantieren entfernt und mit,® (300 ml) gewaschen. Die vereinigten
Losungen wurden gefiltert, um Spuren des Katalysatu entfernen und unter
reduziertem Druck zur Trockne eingedampft. Das legha weilRe Rohprodukt
enthiehlt das gewtinschte dacid®, zu etwa 50 %. Das Produkt wurde viermal aus
MeOH/H,O umkristallisiert und im Vakuum getrocknet. Diesesfeinerte Produkt
(2.6 g) enthielt immer noch ca.10 % NebenproditeEine kleine Menge reines
daci-HSO, wurde durch langsames Verdampfen einer schwefgsaldsung bei
Raumtemperatur erhaltetd NMR (400 MHz, BO, 21 °C, TMSP)s (ppm) = 4.18
(m, 2H), 3.73 (m, 1H), 3.54 (m, 2H) 2.13 (m, 2&3¢ NMR (100 MHz, BO, 21 °C,

TMSP): 6 (ppm) = 72.1, 70.1, 51.5, 24.9. Das freie Aminariman quantitativ Uber
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Eluation der wassrigen Losung des dass®, an der
Dowex 2-X8, OH-Form.

Ausgewahlte NMR-Spektren (Daten siehe Text):

Anionen-Austauschermatrix

'H-NMR Spektrum von 1,3-Diamino-1,2,3-trideoxis-inositol (daci):
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all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol)10 g Pikrinsédure (befeuchteter Feststoff;
10 g, 43.6 mmol der reinen Substanz) un&® (7.5 g, 96 %, 73.2 mmol) wurden in
H,O (200 ml) gelost. Diese Loésung wurde zusammerdemt Katalysator (1.5 % Pt/
3.5 % Rh on C, Degussa, FG 105 XB/W, 10 g) in eineheinem mechanischen
Rihrwerk ausgestatteten, 1 L Glasautoklaven eitigefid unter energischem Ruhren
(5 bar B) hydriert. Zu Beginn der Reaktion (Reduktion 8irogruppen) wurde die
Temperatur mit Hilfe einer geregelten Kihlvorriamgu(Wasserbad) auf ca. 20 °C
gehalten. Nach 30 h wurde die Temperatur im Autadaflir die Dauer von 5 d auf
45 °C hochgeregelt. Der Katalysator wurde nach Abkig auf RT und nach seiner
Sedimentation (3 h) durch Dekantieren entfernt mnitoH,O (300 ml) gewaschen. Die
vereinigten Lésungen wurden gefiltert, um Spures idatalysators zu entfernen und
unter reduziertem Druck auf ein Gesamtvolumen vommk eingeengt. Nach Zugabe
von wassriger k50O, bis pH = 1 und MeOH (400 ml) fiel ein weil3er Féstisaus. Das
reine tachol wurde nach mehrmaligem Umkristallsreraus MeOH/BD und
Trocknen im Vakuum als hygroskopisches Hydrosudfats (all-cis-2,4,6-
Triaminocyclohexanel.5 HSO, (5.6 g 44 %) erhaltedH NMR (400 MHz, BO, 21
°C, TMSP):6 (ppm) = 4.32 (tJ = 2 Hz, 1H), 3.59 (ddd]; = 12 Hz,J, =4 Hz,J3 =2
Hz; 2H), 3.51 (ttJ; = 12 Hz,J, = 4 Hz; 1H) 2.25 (td); = 12 Hz,J, = 3 Hz; 2H), 1.92
(q,J = 12 Hz, 2H);**C NMR (100 MHz, RO, 21 °C, TMSP)s (ppm) = 66.5, 52.0,
29.7, 47.8. Das freie Amin erhalt man quantitatdeiEluation der wassrigen Losung
des tachol-1.5H2S04 an der Anionen-Austauschenr@iawex 2-X8, OH-Form).
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Ausgewahlte NMR-Spektren (Daten siehe Text):

'H-NMR Spektrum des altis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol):
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1,4-Diamino-1,4-dideoxyeis-inositol (ddci).** Dieser Ligand wurde in Anlehnung
an die Synthesevorschrift fur tachol als hydratisg Sulfat erhalten, ausgehend vom
Dinatriumsalz der Nitranilsauf&, mit 2.1 Aguivalenten pS0,. Die wassrige Losung
des resultierende Hydrierungsproduktes wurde mitehes Kationenaustauschers
(Dowex 50 W-X2, 100-200 mesh, "Horm) von NaSO, befreit. Das so erhaltene
Rohprodukt war stark verunreinigt und lie3 sich haudurch mehrmaliges
Umkristallisieren in MeOH/LD kaum aufreinigen. Einkristalle der
Zusammensetzung ddcy$0,-H,O wurden durch langsames Eindampfen einer sauren

wassrigen Losung erhalten.

3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat Diese Synthese wurde in Anlehnung an
Tanaka et df*! mit Hilfe einer speziell dafiir im hiesigen Arbéitsis entwickelten
Eigenbauapparatur zur Durchfiihrung von Alkalisctaeel entwickelt (siehe weiter

unten).

Chromotropsaure Dinatriumsalz Dihydrat (6g, 15 m)maeerden 6 h unter Schutzgas
(N>) in einem Porzellantiegel mit einer Schmelze aug KOH, 40 g NaOH und 40 g
Ba(OH)2 x 8 H20 bei einer Schmelzentemperatur van263 °C unter heftigem
Ruhren zur Reaktion gebracht. Der Schmelzkuched wir2 M Schwefelsaure (1.5 L
mit Zusatz von 5g Ascorbinsaure) unter Eiskihlualist. Nach Ausethern, Trocknen
der Etherphase Uber wasserfreiem NatriumsulfatRindngung, wird diese mit 10 ml
frisch destilliertem Acetanhydrid und 100 mg wagseem Natriumacetat versetzt und
unter Vakuum der restliche Ether entfernt. Ansddied wird 2 h mit
Trockenrohraufsatz unter Rickfluss bei 120° C ethitie Reaktionsmischung auf Eis
gegossen und der entstehende Niederschlag abgeBasgRohprodukt wird in wenig
Aceton aufgenommen und mit Wasser bis zur Entstpleimes gelben Niederschlages
versetzt. Nach Umkristallisation in Wasser/Aceton % erhalt man 2.5 g (46 %
Ausbeute), elementaranalytisch reines 3,6,8-Trd{daxy)-1-naphthylacetat. Aus
einer gesattigten, wassrigen methanolischen Logdeghanol : Wasser, 5:1) wachsen

nach einigen Tagen fur rontgenkristallographischatetsuchungen geeignete
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Kristalle. '"H NMR (400 MHz, CDC}, 21°C, TMS):6 = 7.50 (d,J = 4 Hz, 2 H), 6.98
(d,J = 4 Hz, 2 H), 2.35 (s 6H) 2.29 ppm (s, 6 NMR (100 MHz, CDGJ, 21°C,
TMS): 6 = 168.9, 168.7, 148.5, 145.9, 136.2, 117.3, 11118.1, 21.1 ppm; IR
(ATR): vbar = 1754, 1639, 1615, 1584, 1385, 1178, 11393,10830, 1009, 914, 854,
782, 758, 697, 643, 597 EmUV/Vis (CCly): Amax = 290 nm; Elementeranalyse
berechnet (%) flr gH1605 (360.31): C 60.00, H 4.48; gefunden: C 59.46, 404.

2,4,5,7-Tetranitronaphthalin-1,3,6,8-tetraol. Unter Stickstoffspilung werden 612
mg (6.05 mmol, ca 10 % Uberschuss) KNO3 in 5 ml B Schwefelsaure geldst
und auf ca. -10° C abgekuhlt. Nach Zugabe von 1G0Ammoniumheptamolybdat

werden 500 mg (1.38 mmol) 3,6,8-Tris(acetyloxy)diphthylacetat bei hoher
Ruhrgeschwindigkeit langsam eingebracht. Die teaflbe Losung wird ¥2 h bei -8° C
gerihrt, anschlieend noch ca. 2 h bei 0° C. DekBRensmischung wird langsam bei
0° C mit ca. 15 ml Eiswasser versetzt und ausgeefbe Etherphase wird mehrmals
mit wasserfreiem Natriumsulfat geriihrt - dabeithsilth die Etherphase deutlich auf -
und abdekantiert. Das auf dem Natriumsulfat adede Produkt wird mit

wasserfreiem Aceton in Lésung gebracht und untéw\en zur Trockne eingedampft.
Das so erhaltene Rohprodukte wird mit Bariumchl@ug alkalischer Lésung (pH >
12) gefallt. Nach Freisetzung des Tetraols auseseiSalz durch Ldsen in verdinnter
Salzsdure und erneuter Extraktion mit Ether, Adsomban Natriumsulfat etc. und
Rickgewinnung der Substanz wie oben beschriebeth das getrocknete Pulver in
absolutem Aceton aufgenommen. Die Loésung wird vamera schwerldslichen

Ruckstand durch Filtration befreit und mit der fiZiwhen Menge an Chloroform
versetzt. Nach einem Tag féllt ein Niederschlag,rdeh Abnutschen, Waschung mit
Chloroform und Trocknung 450 mg (87 % Ausbeute),6l@Tetrahydroxy-2,4,5,7-

tetranitronaphthalin ergibt. Aus einer geséttigteathanolischen Losung wachsen
nach einigen Tagen fir rontgenkristallographischetetsuchungen geeignete
Kristalle. ®*C NMR (100 MHz, [R]DMSO, 21°C, TMS):é = 164.8, 151.5, 125.3,

124.9, 120.6, 105.1 ppm; IR (ATR.).= 1724, 1531, 1405, 1308, 1158, 980, 938, 906,
803, 688, 567, 550 ¢ UV/Vis (H,0, pH 4): imax = 278, 355, 455 nm; MS (E3
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m'z (%): 371.0 (100) WI-H]; Elementaranalyse berechnet (%) flrgHgN4O13
(390.17): C 30.78, H 1.55, N 14.36; gefunden: GI1830H 1.59, N 16.16.

Pyrogalloltriacetat. Eine Mischung aus Pyrogallol (30 g, 238 mmol), Gwbrauch
frisch destilliertem Acetanhydrid (200 ml, 2.1 mahd wasserfreiem Natriumacetat
(500 mg, 6 mmoly wurde unter standigem Rihren bei 130 °C innerlaites
Zeitraums von 2 h unter RuUckfluBkihlung erhitzt. cNa Abkuhlung auf
Raumtemperatur verfestigte sich die Mischung zemiBrei, der auf gehacktes Eis (1
kg) gegossen wurde. Der resultierende weil3e Niedixg wurde abfiltriert, griindlich

mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet (20§ mmol, 87 %).

'H NMR (400 MHz, CDC}, 21 °C, TMS):d = 7.25 (tJ= 8 Hz, 1H),8§ = 7.15 (dJ =8
Hz, 2H),5 = 2.28 (s, 3H)$ = 2.27 ppm (s, 6H)*C NMR (100 MHz, CDGJ, TMS): 8

= 167.9, 167.0, 143.5, 134.7, 126.0, 120.7, 20062 ppm; IR (ATR):vbar = 1761,
1607, 1474, 1431, 1371, 1273, 1216, 1191, 11722,10036, 1013, 857, 813, 765,
707, 693, 677, 603, 589, 549 ¢mElementaranalyse berechnet (%) fiir;,HG,Og
(252.23): C 57.14, H 4.80; gefunden: C 57.09, 4.8

[ Als Katalysator, siehe: K. Sato, M. Niwaripn. Kokai Tokkyo Kohd 993 10.

4,6-Dinitropyrogallol. 30 g (0.12 mol) Pyrogalloltriacetat werden in 8Q auf —20
°C gekihlte, rauchende Salpetersaure (1.52 g/méy inetftigem Riihren portionsweise
derart gelost, dass die Temperatur niemals Uber’Glfieigt. (Hohere Temperaturen
fuhren zu einem signifikanten Rickgang an Produld letztendlich zur oxidativen
Zerstorung des Eduktes bzw. Produktes). Anschlg®erd noch 30 min. bei ca. -15
°C geriihrt und die Reaktionsmischung vorsichtig %00 g Eis gegossen. Es fallt ein
fahlgelber Niederschlag aus, der abgenutscht uncEmwasser gewaschen wird. Es
handelt sich um 4,6-Dinitro-1,2,3-triacetoxybenatds umgehend in 500 ml Wasser

aufgeschlammt wird.
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Nach Zugabe von 2 ml 12 M HCI wird die SuspensianzZom Sieden erhitzt. Dabei
|6st sich der Feststoff auf. Neben der tiefrotembBég der Losung ist Essiggeruch
wahrzunehmen. Wahrend der langsamen Abkuhlungcaub°C kristallisiert das 4,6-

Dinitropyrogallol in Form langer dinner Nadeln a(Biese Kristalle wurden bei der
Rontgenstrukturanalyse eingesetzt). Die Kristallerden abgesaugt, mit wenig

Eiswasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 18 g (69 %) 4,6-DinitropyrogalldH NMR (400 MHz, [Q]acetone, 21°C,
TMS): 6 = 8.51 ppm;**C NMR (100 MHz, [R]acetone, 21°C, TMS)5 = 136.6,
128.7, 148.8, 114.4 ppm; IR (ATR)bar = 590, 711, 754, 814, 887, 903, 1057, 1145,
1216, 1301, 1458, 1497, 1563, 1635, 2360, 31027 3@4"; Elementaranalyse
berechnet (%) fur §H4sN,O; (216.11): C 33.35, H 1.87, N 12.96; gefunden: C183
H2.24, N 12.83.

Ausgewahlte NMR-Spektren (Daten siehe Text):

'H-NMR Spektrum des 4,6-Dinitropyrogallols
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3C-NMR Spektrum des 4,6-Dinitropyrogallols
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1,2,3-Trimethoxy-4,5,6-trinitrobenzol. Trimethoxybenzol (20 g, 0.12 mol) werden in
80 ml, auf —-20°C gekihlte, rauchende Salpetersaure (1.52 g/mgrumeftigem
Ruhren portionsweise derart gelost, dass die Teatyreniemals tUber —1%C steigt.
AnschlieRend wird noch 1 h bei ca. =30 gertihrt und die Reaktionsmischung
vorsichtig auf 500 g Eis gegossen. Es féllt einlgalver Niederschlag aus, der

abgenutscht und mit Eiswasser gewaschen wird. DsbAute betragt 68%, 25g an

1,2,3-Trimethoxy-4,5,6-trinitrobenzotH NMR (400 MHz, CDC}, 21°C, TMS):6 =
4.09 ppm;*C NMR (100 MHz, CDGJ, 21°C, TMS): = 151.7, 148.1, 135.4, 130.0,
63.4, 62.2 ppm

Aus einer (gesattigten methanolischen Loésung wachseach 1d flr

Einkristallaufnahmen brauchbare Kristalle.

Die Komplexverbindungen déachols mit ZnBr, undNiSO,4 wurden in Analogie zur
[Cus(daciy(H_odaci)](SO,)3-18H0 Komplexverbindung hergestellt.
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Eigenbauapparatur zur Durchfiihrung einer Alkalischmelze
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Stuckliste
Nr.. 1 dreibeiniges Stativ
2 Spannfeder (zur Befestigung von 13 auf 12) *
3 Spannfeder (zur Befestigung von 13 auf 12) *
4 Aluminiumfolie
5 Heizpilz
6 Magnet-Rihrmaus
7 Graphitbad
8 PTFE (Teflon)
9 Porzellantiegel
10 Alkalischmelze
11 Gipsabdichtung
12 Aluminiumring
13 Glaskolben (Borosilicat-Glas)
14 Glasrohrchen
15 Thermometer
16 Draht-Ring (zur Befestigung der Spannfedern 2 urid 3
17 Quickfit (Thermometerhalterung)

*Die Spannfeder ,1" ist wegen der Querschnittstidiisng der Apparatur nicht zu

erkennen.
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B Gesamtschaubild

W

A 4

Triac-Schaltungen erzeugen durch das VerformenStomm- und Spannungssignalen
Oberwellen. Die Frequenzen reichen bis in den Rumidfereich und erzeugen dort
Storungen. Triac-Schaltungen missen in jedem FalKondensatoren und Drosseln

entstort werden.

Nr.
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Kapitel 4

Gedankensplitter, Ausblicke

Die interessanten Eigenschaften der in dieser AHmgestellten Komplexverbindung
[Cus(daci)(H_,daci}](SO4)s-18H,0“Y geben natirlich Spielraum  fiir  weitere
Uberlegungen und Spekulationen. Aus einem ,einfathessrigen System heraus,
bestehend aus €y SO, daci (plus ca. 10% Nebenproduk® und dem

Losungsmittel HO, entsteht ein Feststoff mit einem ausgedehsigorramolekularen

Netzwerk mit einem optimalen Arrangement an WassHisickenbindungen und
multiplen koordinativen Metall-organischen Bindungesamt Ladungen. Den

Kristallen kann man unter dem Mikroskop sprichwéhtlbeim Wachsen zuschauen.

Man kommt nicht umhin, dieser Verbindung eine gswidntelligenz” zu zollen. Die

gesamte Gitterstruktur bricht bei 150 °C komplettsich zusammen. Die Substanz
wird amorph. Aber dennoch ist die ehemalige Gittaksur noch latent vorhanden.
Wahrend der Rehydratisierung werden Wassermolekileadaquate Positionen

gelenkt, wobei sich die Gitterstruktur vollkommestauriert.

Aus dieser Beobachtung resultiert eine Uberleguirgethen philosophischen Aspekt
bertihrt, ohne hierbei neue, imaginare Welten fiol&ionisten schaffen zu wollen.
Das Experiment hat gerade einmal wieder am Beisjigsles Cu-Komplexes gezeigt,
dass sich komplexe Strukturen mit erstaunlichen elsghaften aus einem
ungeordneten entropischen System in quasi sellastsigrender Manier heraus bilden
konnen. Konnte sich ein zunéchst vollkommen anasgarabiotischer Prozess vor
einigen Milliarden Jahren auf unserer Erde zemimprabiotischen Prozess innerhalb
von Molekulstrukturen, die Bausteine fir die ersteinrLebewesen darstellten,
gewandelt haben? Die Experimente, welche die Hwsath stitzen, reichen
momentan nicht aus zur Formulierung einer Thealiee erklaren kann, wie das Leben

entstand, besitzen aber durchaus ein Potenziagite schopferische Einfélle zur

74



Kapitel 4 - Gedankensplitter, Ausblicke

VergrolBerung der Schnittmenge von rein  philosopi@sc und rein

naturwissenschaftlichen Betrachtungsweisen.

Diese hier vorliegende Arbeit beschrénkte sich alié Untersuchung der
koordinationschemischen Eigenschaften des daciastkBrper. Es liegt klar auf der
Hand, dass eine Studie Uber die koordinationsclaias Eigenschaften des
Kupfersulfat-Komplexes von daci in Losung folgen gsu Daci kann
elementaranalytisch rein, ausgehend von  seinemfeikkgmplex Uber einen
Kationenaustauscher hergestellt werden. Diese dlagsarlaubt natlrlich auch eine
Ausdehnung der Studien auf andere Nebengruppereefdie schon im Kapitel Il
erwdhnt, wiesen einige der $OAnionen in der Kristallstruktur Fehlordnungen auf.
Das urspriingliche System, bestehend aus, 0, daci und dem Lésungsmittel
H,O, lasst sich leicht substituieren. Mit anderenofien kdnnte man Uberprifen, ob
sich ahnlich Eigenschaften einstellen, wie in d€us(daci), (H..daci}](SOy)s-18H0

— Komplexverbindung beobachtet wurden, oder abeh ausbleiben und warum?
Auch Untersuchungen an der rein amorphen Phaseoligen Komplexes wéaren
vorstellbar, die Fragestellung er6ffnend, ob siodese Spezies aul3er Wasser in das
latent vorhandene Netzwerk einspeisen lassen. Wedidese dann ebenfalls an
geeignete Positionen gelenkt? Wenn es mdglich wéBe LiCl in die Substanz hinein
diffundieren zu lassen, so dass es derh dder LiCl ermdglicht werden wiirde,
eventuell noch vorhandene Kanéle innerhalb desvwgkes als Wanderwege zu
benutzen, wéare das eine Bereicherung fur die Gagediforschung auf dem Gebiet
der Lithium-lonen-Akkumulatoren oder Polymer-Eleiyten. Das urspringliche
System, bestehend aus?CusQ?, daci und dem Loésungsmitteb®, lasst sich nicht
nur substituieren, sondern vielleicht auch ergamagranderen Metallen, z. B. wieder
in Form von LIiCl. LieRe sich LiCl genauso wie diea®¥éermolekile in die
Kristallstruktur mit integrieren, so dass die Belidteit frei erhalten bleiben wirde,
lautet die neue Fragestellung: Verbleibt das Li€INetzwerk oder verlasst es wie das
Wasser seine angestammten Positionen beim Erwéadeersubstanz auf 150 °C?

Wenn es im Netzwerk als sogenannter Festelektnadybleibt, kbnnte man eine
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Kapitel 4 - Gedankensplitter, Ausblicke

mogliche Leitfahigkeit der Li - lonen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie

nachweisen.

Eines hat diese Verbindung jetzt schon bewiesenzwat ihr mdglicher Einsatz als
Molekularsieb. Zukunftsweisend ist auch ein in diegorliegenden Pionierarbeit zur
Anwendung gekommener, relativ leistungsfahiger katdor des Typs Nishimura
(1.5 % Pt/ 3.5 % Rh on C, Degussa, FG 105 XB/W).

Dieser Katalysator wurde Uberhaupt zum ersten Miirend einer Forschungsarbeit
hier im AK Hegetschweiler eingesetzt. Die ReihecaHnosit und taci kdnnte mit der
Hydrierung des mittlerweile bekannten Hexanitrolmd®z zum  alleis-

Hexaminocyclohexan  geschlossen werden, um nur Bmspiel zu nennen.
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevaner
Molekulstrukturen

3,6,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat

Abb. 37: ORTEP-Plot der Struktur von 3,6,8-Triststexy)-1-naphthylacetat im
Kristall. Die ORTEP-Darstellung von Atomen visueis die Elektronenverteilung um
die Atome entsprechend der verfeinerten Parameige. Schwingungsellipsoide
entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. iatome sind mit festem Radius

vorgegeben.

Die fur Naphthalinringe typischen Bindungslangesranzen liegen in dem zu
erwartenden Bereich von 1.35 (1) A bis 1.43 (1pfe mit 021 bzw. O41verkniipften
Acylreste befinden sich unterhalb der Ringebene, giigentberliegenden oberhalb.
Der Naphthalinring ist nicht exakt planar gebaue BQro3te Abweichung ergibt sich

Uber den gemessenen Torsionswinkel via C3-C2-C1ifioa. 3.
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung f86,8-Tris(acetyloxy)-1-naphthylacetat.

Operator
Diffraktometer
Identifizierungsnummer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroe

Theta Bereich

Hkl Bereich
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Vollstandigkeit bis theta = 24.02°

Dr. V. Huch
Sroe IPDS
sh2123
C18 H16 08
360.31
293(2) K
0.71073 A
Orthorombisch
Pbca
a=15.738(3) A o = 90°,
b=9.931(2) A B = 90°.
c=21.937(4) A v = 90°.
3428.6(11) A
8
1.396 Mgfm
0.111 nmh
1504
0.2x 0.1 x 0.1 mPn
1.86 bis 24.02°.
-17<=h<=18, -10<=k<=10, -24<=I<=24
18526
2549 [R(int) = 0.0386]

94.7 %
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Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares ®n F
Daten/Einschrankung/Parameter 2549/0/ 299
Goodness-of-fit on & 1.080

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0339, wR2 = 0.0889
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0412, wR2 = 0.0975

Restelektronendichte/grofdte Licke 0.256 und -0elA63

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameteix (43)

fiir C18 H16 08. U(eq) ist definiert als 1/3 der Bgas orthogonalisierteniltensors.

X y z U(eq)
c) 2656(1)  -1845(2)  3703(1) 24(1)
c(2) 1778(1)  -1619(2)  3580(1) 25(1)
c@3) 1499(1)  -637(2)  3190(1) 28(1)
C(4) 2095(1) 203(2)  2904(1) 27(1)
C(5) 2045(1) 45(2)  2993(1) 26(1)
c(6) 3243(1)  -987(2)  3388(1) 25(1)
c() 4133(1)  -1186(2)  3456(1) 28(1)
c(@8) 4416(1)  -2209(2)  3811(1) 28(1)
C(9) 3864(1)  -3065(2)  4137(1) 28(1)
C(10) 3008(1)  -2857(2)  4092(1) 25(1)
0(21) 1143(1)  -2468(1)  3825(1) 29(1)

C(21) 877(1)  -2213(2)  4407(1) 31(1)
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0(22)
C(22)
0(41)
C(41)
0(42)
C(42)
0(81)
C(81)
0(82)
C(82)
0(101)
C(101)
0(102)

C(102)

1187(1)

163(1)
1821(1)
1292(1)
1107(1)
1010(2)
5294(1)
5696(1)
5339(1)
6621(1)
2448(1)
2543(1)
3049(1)

1918(1)

-1359(2)

-3130(2)

1335(1)
1176(2)
97(2)
2508(2)
-2417(1)
-3171(2)
-3666(2)
-3273(4)
-3727(1)
-3960(2)
-3388(1)
-4996(2)

4723(1)
4582(1)
2572(1)
2082(1)
1879(1)
1846(1)
3886(1)
3458(1)
3029(1)
3603(1)
4394(1)
5012(1)
5326(1)

5220(1)

48(1)
40(1)
31(1)
35(1)
55(1)
50(1)
33(1)
39(1)
68(1)
65(1)
29(1)
29(1)
42(1)

41(1)

Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fur C18 H16 OS8.

C(1)-C(2)
C(1)-C(10)
C(1)-C(6)
C(2)-C(3)
C(2)-0(21)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(4)-0(41)

1.427(2)
1.430(2)
1.433(2)
1.369(2)
1.4129(19)
1.403(2)
1.361(2)

1.407(2)
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C(5)-C(6) 1.421(2)
C(6)-C(7) 1.423(2)
C(7)-C(8) 1.355(2)
C(8)-0(81) 1.4075(18)
C(8)-C(9) 1.411(2)
C(9)-C(10) 1.366(2)
C(10)-O(101) 1.4006(19)
0(21)-C(21) 1.367(2)
C(21)-0(22) 1.200(2)
C(21)-C(22) 1.497(3)
0(41)-C(41) 1.369(2)
C(41)-0(42) 1.196(2)
C(41)-C(42) 1.489(3)
0(81)-C(81) 1.357(2)
C(81)-0(82) 1.201(2)
C(81)-C(82) 1.494(3)
0(101)-C(101) 1.385(2)
C(101)-0(102) 1.196(2)
C(101)-C(102) 1.494(2)

C(2)-C(1)-C(10)  126.77(14)
C(2)-C(1)-C(6)  116.08(14)
C(10)-C(1)-C(6)  117.13(13)

C(3)-C(2)-0(21)  115.89(13)
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C(3)-C(2)-C(1)
0(21)-C(2)-C(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-0(41)
C(3)-C(4)-0(41)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(1)
C(7)-C(6)-C(2)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-0(81)
C(7)-C(8)-C(9)
0(81)-C(8)-C(9)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-O(101)
C(9)-C(10)-C(1)
0(101)-C(10)-C(1)
C(21)-0(21)-C(2)
0(22)-C(21)-0(21)
0(22)-C(21)-C(22)
0(21)-C(21)-C(22)
C(41)-0(41)-C(4)

0(42)-C(41)-0O(41)

122.69(14)
121.28(14)
119.31(14)
121.56(15)
117.89(14)
120.14(13)
119.66(14)
119.26(14)
120.66(14)
120.06(15)
119.22(15)
120.01(14)
122.75(14)
117.19(15)
118.63(15)
119.57(15)
122.08(14)
118.12(13)
117.42(12)
123.15(15)
125.94(16)
110.91(15)
120.02(13)

122.93(16)
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0(42)-C(41)-C(42) 126.47(17)
0(41)-C(41)-C(42) 110.59(17)
C(81)-0(81)-C(8) 117.15(12)
0(82)-C(81)-0(81) 123.40(15)
0(82)-C(81)-C(82) 126.50(18)
0(81)-C(81)-C(82) 110.10(16)
C(101)-O(101)-C(10)119.82(12)
0(102)-C(101)-0(101)123.81(15)
0(102)-C(101)-C(102)126.19(16)

0(101)-C(101)-C(102)110.00(15)

Anisotrope Auslenkungsparameterd&103) fir C18 H16 O8. Der anisotrope
Exponent des Auslenkungsparameters hat die Fa?p?[ h2 a*2U11+ .. + 2 hk a*
b* U12]

ull U22 U33 U23 ul3 ul2
C(l) 25(1)  24(1) = 22(1) -7(1) 2(1) 0(1)
C(2) 231)  27(1)  26(1) -5(1) 3(1) -5(1)
C(3) 22(1)  34(1)  27(1) -4(1) -1(1) 1(1)
C@) 29(1)  27(1)  24(1) -3(1) -3(1) 1(1)
C() 27(1)  28(1)  24(1) -2(1) 2(1) -3(1)
C(6) 23(1)  30(1)  23(1) -5(1) 2(1) -1(1)

C(7) 23(1) 35(1) 28(1) -1(1) 3(1) -3(2)
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C(8)
C(9)
C(10)
0(21)
C(21)
0(22)
C(22)
0(41)
C(41)
0(42)
C(42)
0(81)
C(81)
0(82)
C(82)
0(101)
C(101)
0(102)
C(102)
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20(1)
30(1)
25(1)
23(1)
27(1)
58(1)
34(1)
33(1)
30(1)
67(1)
54(1)
21(1)
25(1)
33(1)
25(1)
29(1)
31(1)
44(1)

43(1)

37(1)
27(1)
27(1)
35(1)
37(1)
48(1)
52(1)
30(1)
47(1)
52(1)
53(2)
45(1)
53(1)
102(1)
105(2)
28(1)
25(1)
51(1)

40(1)

27(1)
26(1)
24(1)
29(1)
28(1)
38(1)
35(1)
30(1)
27(1)
47(1)
43(1)
32(1)
40(1)
69(1)
65(2)
29(1)
30(1)
32(1)

41(1)

-6(1)
-3(1)

-4(1)
“1(1)

1(1)

-12(1)

3(1)
1(1)
-2(1)
-8(1)
8(1)
-4(1)
-9(1)

-47(1)

-32(2)

2(1)
1(1)
-2(1)

11(1)

“1(1)

“1(1)

2(1)
4(1)
3(1)
11(1)
8(1)
-8(1)
-4(1)

-21(1)

-16(1)

-1(1)
0(1)
-7(1)
-5(1)
1(1)
4(1)
-2(1)

4(1)

1(1)

3(1)

-3(1)

-5(1)

3(1)

-14(1)

-7(1)

1(1)

“1(1)

-7(1)
9(1)
4(1)
4(1)
9(1)
17(1)
-4(1)
5(1)
-9(1)
-6(1)

84



Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?%&.03) fiir

C18 H16 08.
X y z U(eq)

H(3) 901(11)  -482(18)  3123(8) 31(4)
H(5) 3341(10)  646(18)  2791(7) 24(4)
H(7) 4524(11)  -576(19)  3243(8) 30(4)
H(9) 4094(11)  -3764(19)  4401(8) 31(5)
H(22A) 128(13)  -3860(20)  4320(10) 52(6)
H(22B) 234(13) -3390(20)  5001(11) 50(6)
H(22C) -387(17) -2600(30)  4533(11) 71(7)
H(42A) 1240(20)  2610(30)  1429(16) 96(10)
H(42B) 1150(20)  3220(30)  2111(16)  105(11)
H(42C) 410(20)  2470(30)  1760(15)  100(10)
H(82A) 6857(17) -4010(30)  3422(13) 78(8)
H(82B) 6792(17) -2900(30)  3982(14) 82(8)
H(82C) 6910(30) -2520(50)  3380(20)  157(17)
H(10A) 1510(14) -5200(20)  4904(11) 61(6)
H(10B) 1685(17) -4700(30)  5602(14) 93(9)
H(19C) 2180(20) -5810(40)  5344(14)  108(11)
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1,3,6,8-Tetrahydroxy-2,4,5,7-tetranitronaphthalin

061( " 05 (1= (o4 032

5' |C4

C
cé c3
e N~ \Cjo/ N s

| I | I " 031
. C2

C\“/ \ oo™ / ™

o7 02

Abb. 38: ORTEP-PIot der Struktur von 2,4,5,7-Teitramaphthalin-1,3,6,8-tetraol im
Kristall. Die Schwingungsellipsoide entsprechefddbAufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die H-Atome sind mit festem Radius vorgegeben.

Die Nitrogruppen um N8 und N1 sind mit ihren Torswinkeln um C9-C1-N1-012
mit ca. 62° und um C7-C8-N8-O81 mit ca. 69 deutlich aus der Ringebene

herausgedreht.

Die Nitrogruppen um N6 und N3 sind nur leicht aws &ingebene herausgedreht,
wobei die Torsionswinkel zwischen C5-C6-N6-062 &8.und zwischen C4-C3-N3-
O31 14 betragen. Ursache dafur sind vermutlich schwachwamolekulare
Wasserstoffbriickenbindungs-Wechselwirkungen zwiscéb2-H-O31 mit H-O31 von
1.72 A und zwischen 07-H-062 mit H-062 von 1.75 Uberaus bemerkenswert ist
die Tatsache, dass das Molekul im Kristall als Anvorliegt. Die negative Ladung ist

an O4 lokalisiert. Zwischen der in peri-Stellunghaehbarten OH-Gruppe bildet sich
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mit einer H-O4 Distanz von 1.35 A eine starke WethBkung via
Wasserstoffbrickenbindung aus. Es kann angenomnedew, dass die Ladung
dadurch stabilisiert wird. Auch die Bindungslangéschen 04-C4 mit 1.28 (1) A ist
gegenuber den Bindungslangen zwischen O7-C7 un@2it 1.32 (1) bzw. 1.33 (1)
A auffallend verkiirzt. Das gilt ebenfalls fiir dieiblen nur leicht aus der Ringebene
herausgedrehten Nitrogruppen mit N6-C6 von 1.43&(1ind N3-C3 von 1.42 (1) A
gegeniiber den N8-C8 bzw. C1-N1 Bindungen mit jesvei8 (1) A. Das ist ein Indiz
dafir, dass die negative Ladung zusatzlich zwisdhdnund den nur leicht aus der
Ringebene herausgedrehten Nitrogruppen formal (diar System konjugierter

Doppelbindungen delokalisiert ist.

Das kationische Gegenstiick stellt einen sehr issargen K0, -Cluster dar. Solche

Cluster sind bereits bekannt. Einige Beispieledindich in der Literatfff*.

O2W -

O1W
O4WB

Abb. 39: ORTEP-Plot der ¢@, -Struktur im Kristall. Die Schwingungsellipsoide
entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. BleAtome sind mit festem

Radius vorgegeben.
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Die Abstande der Wasserstoffe an O2W mit H-O3W &8 A, mit H-O1W von

1.69 A und mit H-O4WB von 1.75 A sprechen fiir Wesdhérkungen via
Wasserstoffbricken.

.

. Losw
<o1w

Abb. 40: HO,"-Cluster und eine Einheit des als Anion vorliegenggt,5,7-
Tetranitronaphthalin-1,3,6,8-tetraol in Blickrichtg senkrecht zur a,b-Ebene der

Elementarzelle.

Die nachsten Abstande zweier Wassermolekiile eig®5'Hrormation und einer

Tetranitronaphthalin-1,3,6,8-tetraol - Einheit bgen jeweils 1.96 A mit O1W(H)-04
und 2.05 A mit O4WB(H)-O5.
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fii)3,6,8-Tetrahydroxy-2,4,5,7-

tetranitronaphthalin.

Operator
Diffraktometer
Identifikationsnummer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen

Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Theta Bereich

Hkl Bereich
Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Dr. V. Huch

Stoe IPDS

sh2558

C10 H12 N4 016

372.163

293(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/n

a=13.261(3) A o = 90°.
b =6.1410(10) A
c =20.164(4) A v = 90°.
1639.1(6) A
4

1.800 Mgfm

0.176 nh

912

0.3x 0.2 x 0.2 mfn

1.79 bis 24.00°.

-15<=h<=15, 0<=k<=7, 0<=I<=23

2558

2558 [R(int) = 0.0000]

B = 93.45(3)°.
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Vollstandigkeit bis theta = 24.00° 100.0 %
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares ®n F

Daten/Einschrankungen/Parameter 2558 /3/328

Goodness-of-fit on & 1.097
R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0403, wR2 = 0.0954
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0576, wR2 = 0.1105

Restelektronendichte/groRte Liicke 0.187 und -0e2853

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (05)

fiir C10 H12 N4 O16. U(eq) ist definiert als 1/3 &gur des orthogonalisiertedi U

Tensors.
X y Z U(eq)

O(1W) 3402(2)  13712(4) 4750(1) 65(1)
C(1) 5266(2) 6419(4) 6940(1) 30(1)
C(2) 5769(2) 8158(4) 6677(1) 32(1)
C(3) 5259(2) 9507(4) 6195(1) 33(1)
C(4) 4246(2) 9069(4) 5984(1) 32(1)
C(5) 2741(2) 6732(4) 6006(1) 32(1)
C(6) 2252(2)  4869(4) 6233(1) 32(1)
C(7) 2748(2) 3501(4) 6715(1) 32(1)
C(8) 3716(2)  4027(4)  6962(1) 29(1)
C(9) 4260(2) 5835(4) 6736(1) 28(1)

C(10) 3757(2)  7191(4)  6251(1) 30(1)
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N(1) 5895(1)  5020(3)  7382(1) 35(1)
0(11) 5972(1)  3103(3)  7225(1) 44(1)
0(12) 6322(1)  5794(3)  7881(1) 50(1)
o) 6729(1)  8460(3)  6888(1) 48(1)
N(3) 5788(2)  11257(4)  5912(1) 39(1)
0(31) 6726(1)  11368(3)  6002(1) 52(1)
0(32) 5329(2)  12665(3)  5585(1) 56(1)
O(4) 3751(1)  10271(3)  5554(1) 49(1)
o(5) 2208(1)  8025(3)  5569(1) 48(1)
N(6) 1249(2)  4357(4)  5983(1) 40(1)
0(61) 756(1)  5603(4)  5631(1) 60(1)
0(62) 882(2)  2565(4)  6139(1) 67(1)
0(7) 2310(1)  1780(3)  6971(1) 47(1)
N(8) 4078(1)  2750(4)  7539(1) 34(1)
0(81) 4325(1)  3763(3)  8049(1) 44(1)
0(82) 4104(1) 762(3)  7501(1) 46(1)
0(2W) 1592(2)  2772(7)  4440(2) 88(1)
0(3W) 6337(3)  10219(6)  8389(2) 103(1)
O(4WA) 738(10)  9500(20)  4697(6) 77(3)
O(4WB) 1037(4)  8765(12)  4444(3) 65(2)

Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fur C10 H12 N4 &1

C(1)-C(2) 1.383(3)

C(1)-C(9) 1.417(3)
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C(1)-N(1)
C(2)-0(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(3)-N(3)
C(4)-O(4)
C(4)-C(10)
C(5)-0(5)
C(5)-C(6)
C(5)-C(10)
C(6)-C(7)
C(6)-N(6)
C(7)-0(7)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-N(8)
C(9)-C(10)
N(1)-0(12)
N(1)-O(11)
N(3)-0(32)
N(3)-0(31)
N(6)-O(61)
N(6)-0(62)
N(8)-0(82)

1.463(3)
1.330(3)
1.416(3)
1.412(3)
1.422(3)
1.288(3)
1.443(3)
1.300(3)
1.405(3)
1.435(3)
1.415(3)
1.429(3)
1.326(3)
1.386(3)
1.414(3)
1.460(3)
1.420(3)
1.221(3)
1.225(3)
1.226(3)
1.248(3)
1.208(3)
1.252(3)

1.224(3)
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N(8)-O(81)

C(2)-C(1)-C(9)
C(2)-C(1)-N(1)
C(9)-C(1)-N(1)
0(2)-C(2)-C(1)
0(2)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-N(3)
C(2)-C(3)-N(3)
O(4)-C(4)-C(3)
O(4)-C(4)-C(10)
C(3)-C(4)-C(10)
0(5)-C(5)-C(6)
0(5)-C(5)-C(10)
C(6)-C(5)-C(10)
C(5)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-N(6)
C(7)-C(6)-N(6)
0(7)-C(7)-C(8)
0(7)-C(7)-C(6)
C(8)-C(7)-C(6)
C(7)-C(8)-C(9)

1.229(3)

123.5(2)
114.6(2)
121.4(2)
117.3(2)
123.1(2)
119.5(2)
120.2(2)
120.4(2)
119.4(2)
122.1(2)
119.2(2)
118.7(2)
121.4(2)
119.4(2)
119.3(2)
120.2(2)
120.1(2)
119.8(2)
117.6(2)
123.0(2)
119.3(2)

123.2(2)
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C(7)-C(8)-N(8)
C(9)-C(8)-N(8)
C(8)-C(9)-C(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(1)-C(9)-C(10)
C(9)-C(10)-C(5)
C(9)-C(10)-C(4)
C(5)-C(10)-C(4)
0(12)-N(1)-0(11)
0(12)-N(1)-C(1)
O(11)-N(1)-C(1)
0(32)-N(3)-0(31)
0(32)-N(3)-C(3)
0(31)-N(3)-C(3)
0(61)-N(6)-0(62)
0(61)-N(6)-C(6)
0(62)-N(6)-C(6)
0(82)-N(8)-O(81)
0(82)-N(8)-C(8)
0(81)-N(8)-C(8)

114.5(2)
121.9(2)
126.5(2)
117.0(2)
116.5(2)
121.0(2)
121.5(2)
117.5(2)
123.1(2)
119.5(2)
117.4(2)
119.8(2)
120.6(2)
119.6(2)
120.0(2)
121.9(2)
118.2(2)
123.4(2)
119.7(2)

116.9(2)
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Anisotrope Auslenkungsparameter@103) fiir C10 H12 N4 O16. Der anisotrope
Exponent des Auslenkungsparameters hat die Fa2p?[ h2 a*2U11+ .. + 2 hk a*
b* U12]

ull U22 U33 U23 ul3 ul2
O(W) 67(2)  50(1)  76(2)  23(1)  -8(1)  -14(1)
C(l) 28(1)  28(1)  34(1) -2(1) -2(1) 3(1)
C 27(1)  331)  37(1) -8(1) 1(1) -1(1)
C(3) 33(1)  29(1)  37(1) -3(1) 6(1) -5(1)
C4) 37(1)  29(1)  31(1) 0(1) 0(1) -1(1)
C() 35(1)  31(1)  30(1) 2(1) -2(1) 0(1)
C(6) 26(1)  36(1)  34(1) 1(1) -2(1) -3(1)
C(7) 34(1)  30(1)  32(1) 0(1) 4(1) -4(1)
C®) 31(1)  29(1)  28(1) 1(1) -1(1) 3(1)
C(O) 30(1)  26(1)  28(1) -4(1) 2(1) 3(1)
C(10) 32(1)  28(1)  29(1) -1(1) 0(1) 0(1)
N(1) 29(1)  34(1)  43(1) -5(1) -3(1) 3(1)
O(11) 42(1)  32(1)  57(1) -7(1) -2(1) 9(1)
O(12) 53(1)  43(1)  51(1) 7(1) =231 4(1)
O() 29(1)  49(1)  64(1) 2(1) -4(1) -7(1)
N@3) 41(1)  38(1)  39(1) -2(1) 7(1) -7(1)
O@31) 37(1)  58(1)  62(1) 2(1) 7(1) -16(1)
0(32) 52(1)  45(1)  72(1)  21(Q1) 1(1) -11(1)
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O@) 46(1)  43(1)  55(1)  21(1)  -12(1)  -11(1)
O() 40(1)  47(1)  55(1)  20(1)  -16(1)  -10(1)
N6) 36(1)  45(1)  38(1) 5(1) -7(1) -8(1)

o(61) 41(1)  67(2)  69(1)  24(1)  -19(1)  -10(1)

0(62) 53(1) 59(1) 86(2) 25(1)  -26(1)  -30(1)

O(7) 39(1)  44(1)  57(1)  19(1)  -7(1)  -15(1)
N@®) 32(1)  34(1)  35(1) 1(1) 4(1) 5(1)
O(81) 50(1)  48(1)  32(1) -3(1) -4(1) 12(1)
0(@82) 51(1)  29(1)  56(1) 8(1) 1(1) 3(1)
O(2W) 64(2)  114(3) 82(2)  202)  -8(2) 6(2)

O(3W) 169(3)  56(2) 80(2)  -12(2)  -33(2)  10(2)
O(4WA)71(7) 79(8) 78(8) 10(6)  -25(5)  -11(5)

O(4WB)48(3)  87(4)  58(3) 21(3)  -20(2)  -18(3)

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?¥&.03) fiir

C10 H12 N4 O16.

X y z U(eq)
H(5) 2860(30) 9200(60) 5493(18) 90(12)
H(2) 6990(30) 9500(60) 6626(19) 87(13)
H(7) 1730(30) 1590(60) 6774(17) 79(12)
H(1W) 3720(30) 13110(70) 5100(20) 111(16)

H(2W) 3720(30) 14950(80)  4690(20)  118(17)



H(3W)
H(4W)
H(BW)
H(6W)
H(7W)
H(8W)

H(OW)

1510(40)
2211(12)
1380(80)
6350(60)

510(40)
1150(40)
6310(50)

3350(80)
2950(100)

1510(70)

10560(120)

8560(80)
8280(90)

8710(130)

4066(13)
4510(30)
4390(60)
8050(40)
4350(20)
4840(30)
8350(40)

Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

130(20)
150(20)
350(70)
200(40)
105(19)
125(19)
220(40)

97



Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

4,6-Dinitropyrogallol

Abb. 41: ORTEP-Plot der Molekdlstruktur von 4,6 iDwopyrogallol. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50%  Aufenthatisgheinlichkeit. Die

Wasserstoffatome sind mit festen Radien vorgegeben.

Wie erwartet ist der aromatisches-Ring planar. Die Abweichungen der sechs
Kohlenstoffatome von der Ringebene betragen imcBaghnitt 0.0025 (8)0.0196
(8) A. Die beiden Nitrogruppen und der Ring sindstfaplanparallel mit
Torsionswinkeln von 11.2 (1) und 10.9 (1)° respektiwas eine gute Delokalisation
dern-Elektronen bewirkt.

In dem ausgedehnten Netzwerk von Wasserstoffbringkdungen agieren alle drei
phenolischen Hydroxygruppen als Wasserstoffdonordie Nitrogruppen als
Wasserstoffakzeptoren.
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Die Sauerstoffatome O1 und O6 zweier benachbittéekile bilden einen planaren
viergliedrigen Ring 01---06---0%-06' mit zwei gabelférmigen
Wasserstoffbriickenbindungen aus. Auffallig ist,sddsr O6---O6Abstand von 2.823
(2) A etwas kurzer ist als die Summe der van dealgVRadii, obwohl keine direkte

Bindung zwischen Ihnen wirkt.

Abb. 42: Sektor des Brickenbindungsnetzwerkes, dgabelformige
Wasserstoffbriickenbindungen fir alle drei Hydroxpgen aufweist. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthatisgheinlichkeit. Die

Wasserstoffatome sind mit festen Radien vorgegeben.

Einige intermolekulare C---C und C---O Abstan@l---C1: 3.279 A, C5---02":
3.046 A) sind ein wenig kiirzer als die Summe derder Waals Radii und kdénnen als
sogenanntes m;stacking” oder als schwache Donor-Akzeptor Weadhsklungen

interpretiert werden.

99



Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

Kristalldaten und Strukturverfeinerung #)6-Dinitropyrogallol

Operator
Identifikationsnummer
Diffraktometer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen
Z

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgré3e

Theta-Bereich

HklI-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 26.00°

Absorptionskorrektur
Verfeinerungsmethode
Daten/Einschrankung/Parameter

Goodness-of-fit on &
R-Werte [I>2sigma(l)]

Dr. V. Huch
sh2650
Stoe IPDS
C6 H4 N2 07
216.11
200(2) K
0.71073 A
Monoklin
P2(1)/c
a=6.7612(14) A
b =10.878(2) A
c=10.297(2) A
756.5(3) R
4

o = 90°.

vy = 90°.

1.898 Mgfm

0.179 nmh
440

0.60 x 0.22 x 0.20 n¥m
2.73 bis 26.00°.

-8<=h<=8, -13<=k<=13, -12<=|<=12

5824
1488 [R(int) = 0.0594]
99.4 %

keine

Full-matrix least-squares ®n F
1488 /3 /146

1.060
R1 =0.0313, wR2 = 0.0870

B =92.75(3)°.
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R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0346, wR2 = 0.0889
Extinktionskoeffizient 0.093(9)

Restelektronendichte/grofdte Licke 0.307 und -0e2873

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameteix (43)

fiir C6 H4 N2 O7. U(eq) ist definiert als 1/3 deusdes orthogonalisierteniiu
Tensors.

X y z U(eq)
C(5) 368(2)  2225(1)  4647(1) 17(1)
C(2) 931(2)  4255(1)  3014(1) 18(1)
C(6) -1003(2)  3177(1)  4573(1) 17(1)
C(1) -786(2)  4202(1)  3727(1) 17(1)
C(4) 2015(2)  2288(1)  3897(1) 17(1)
C@3) 2340(2)  3309(1)  3076(1) 18(1)
0(2) 1194(1)  5256(1)  2238(1) 25(1)
O(1) -2061(1)  5147(1)  3577(1) 23(1)
0(3) 3871(1)  3479(1)  2306(1) 27(1)
N(4) 3404(2)  1258(1)  3948(1) 18(1)
N(6) 2657(2)  3111(1)  5423(1) 20(1)
O(4) 5023(1)  1401(1)  3420(1) 25(1)
0(5) 2937(1) 309(1)  4494(1) 26(1)
0(6) -4039(1)  3869(1)  5260(1) 29(1)
o(7) -2649(2)  2321(1)  6278(1) 29(1)

Bindungslangen [A] und Winkel [°] fur C6 H4 N2 O7.

C(5)-C(4) 1.3870(17)
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C(5)-C(6)
C(5)-H(5)
C(2)-0(2)
C(2)-C(3)
C(2)-C(1)
C(6)-C(1)
C(6)-N(6)
C(1)-0(2)
C(4)-C(3)
C(4)-N(4)
C(3)-0(3)
0(2)-H(20)
O(1)-H(10)
0(3)-H(30)
N(4)-O(5)
N(4)-O(4)
N(6)-O(7)
N(6)-O(6)

C(4)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
0(2)-C(2)-C(3)
0(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(5)-C(6)-C(2)
C(5)-C(6)-N(6)
C(1)-C(6)-N(6)
O(1)-C(1)-C(2)
O(1)-C(1)-C(6)

1.3898(17)
0.9500
1.3669(15)
1.4019(18)
1.4046(17)
1.4267(17)
1.4545(15)
1.3454(15)
1.4195(18)
1.4609(16)
1.3467(15)
0.846(14)
0.859(15)
0.827(15)
1.2237(15)
1.2554(14)
1.2301(15)
1.2512(15)

118.97(11)
120.5
120.5

120.29(11)

118.18(11)

121.53(11)

121.85(11)

117.42(11)

120.71(11)

116.73(11)

125.64(11)
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C(2)-C(1)-C(6)  117.61(11)
C(5)-C(4)-C(3)  121.43(11)
C(5)-C(4)-N(4)  118.28(11)
C(3)-C(4)-N(4)  120.27(11)
O(3)-C(3)-C(2)  114.34(11)
O(3)-C(3)-C(4)  127.14(12)
C(2)-C(3)-C(4)  118.51(11)
C(2)-0(2)-H(20)  105.3(13)
C(1)-O(1)-H(10)  108.5(13)
C(3)-0(3)-H(30)  111.9(13)
O(5)-N(4)-0(4)  123.58(11)
O(5)-N(4)-C(4)  118.95(11)
O(4)-N(4)-C(4)  117.47(10)
O(7)-N(6)-0(6)  122.24(11)
O(7)-N(6)-C(6)  119.22(11)
O(6)-N(6)-C(6)  118.54(10)

Anisotrope Auslenkungsparameterd&103) fir C6 H4 N2 O7.
Der anisotrope Exponent des Auslenkungsparameaéididi Form: -2¢[ h2 ax2ull
+.. +2hka*b*J2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
C(5) 20(1) 16(1) 16(1) 0(2) 2(2) -2(1)
C(2) 21(2) 17(2) 15(2) 2(1) 1(2) -1(2)
C6) 16(1) 19(1) 15(1) -2(1) 3(2) -2(1)
C(1) 18(2) 17(2) 15(2) -3(2) -1(2) 2(1)
C@4) 19(2) 15(2) 16(1) -1(2) 1(2) 2(1)
C(3) 17(1) 21(2) 16(1) -1(1) 3(2) -1(1)
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0(2) 25(1) 24(1)  28(1) 11(1) 8(1) 4(1)
o) 21(1) 23(1)  25(1) 4(1) 5(1) 7(1)
0@3) 23(1) 28(1)  30(1) 9(1) 14(1) 7(1)
N@4) 20(1) 19(1) 16(1) -1(1) 1(1) 2(1)
N@6)  19(1) 20(1)  20(1) -3(1) 4(1) -2(1)
o) 21(1) 27(1)  28(1) 0(1) 8(1) 6(1)
o(G) 31(1) 19(1)  29(1) 6(1) 4(1) 3(1)
o®.) 21(1) 35(1)  31(1) 2(1) 9(1) 9(1)
o(7) 32(1) 25(1)  31(1) 7(1) 16(1) 1(1)

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?¥&.03) fiir
C6 H4 N2 O7.

X y z U(eq)
H(5) 181 1542 5203 21
H(20) 2350(20) 5179(17) 1964(17) 38
H(10) -3100(20) 4983(17) 3996(17) 34
H(30) 4670(30) 2905(15) 2362(18) 40
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1,2,3-Trimethoxy-4,5,6-trinitrobenzol

Abb. 43: ORTEP-Plot ddvlolekilstruktur von 1,2,3-Trimethoxy-4,5,6-trinitrenzol.
Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufetsthahrscheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome sind mit festen Radien vorgegeben.

Die drei Nitrogruppen sind gegenuber der EbeneBéexzolkerns mit den Winkeln

75.8 (1), 27.7 (1) und 68.1 (1)° herausgedreht.NDe¢hyl-C Atome ragen aus dieser
Ebene mit Abstanden von 0.976 (4), -1.425 (4) us@® (4) A heraus.

Die Kristallstruktur der obigen Verbindung bestelis gewellten Lagen, die parallel
zur bc Ebene orientiert sind. In diesen Schichseéredes Molekul von sechs Nachbarn
umgeben. Der intermolekulare Kontakt zwischen dies8chichten basiert
hauptsachlich auf Methoxygruppen, die auf benadkbNitrogruppen zeigen, was
schwache Wechselwirkungen via Wasserstoffbriickehimgen andeutet (C—H---

O—N ). Zwischen diesen Schichten sind einige Kotetadtwas kirzer als die Summe
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der van der Waals Radii, wie z. B. der Abstand zhés O5---C1 (2.94 A). Ahnlich

wie bei der Struktur von 4,6-Dinitropyrogallol magese Beobachtung auf schwache

Donor-Akzeptor Wechselwirkungen hindeuten. Alleginwirkt sich die relativ grof3e

Abweichung der Nitrogruppen von der Planparallelgggentber dem Benzolkern

eher ungunstig auf engere Kontakte der aromatisBlesite in benachbarten Schichten

aus.

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiiy2,3-Trimethoxy-4,5,6-trinitrobenzol

Operator
Diffraktometer
Identifikationsnummer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen
Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgroé3e
Theta-Bereich

Hkl-Bereich

Gemessene Reflexe

Dr. V. Huch

Bruker APEXII KappaCCD

sh3186

C9 H9 N3 09

303.19

153(2) K

0.71073 A

Orthorhombisch

Pna2(1)

a=8.1743(4) A o = 90°.
b=16.6121(9) A B = 90°.
c =9.0856(5) A y =90°.
1233.75(11) A
4

1.632 Mgfm

0.149 nmh
624

0.18 x 0.15 x 0.11 n¥m
2.45 bis 28.00°.
-10<=h<=7, -17<=k<=21, -12<=I<=11
10563
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Unabhangige Reflexe 1580 [R(int) = 0.0413]
Vollstandigkeit bis theta = 28.00° 100.0 %
Absorptionskorrektur Semi-empirisch

Max. and min. Transmission 0.9838 und 0.9736
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares ®n F
Daten/Einschrankung/Parameter 1580/1/193
Goodness-of-fit on & 1.015

R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0344, wR2 = 0.0724
R-Werte (alle Daten) R1 = 0.0520, wR2 = 0.0806

Restelektronendichte/grofdte Licke 0.161 und -0e2873

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (4°3)

fiir C9 H9 N3 09. U(eq) ist definiert als 1/3 deusdes orthogonalisierteniiu
Tensors.

X y z U(eq)
0O(1) 7880(2) 282(1) 3568(2) 33(1)
0(2) 7134(2) 850(1) 745(2) 33(1)
O(3) 6929(3) 2561(1) 347(2) 36(1)
O(4) 8581(2) 3896(1) 1784(3) 37(1)
O(5) 6246(2) 3921(1) 2904(3) 39(1)
O(6) 8947(3) 3652(1) 5039(2) 44(1)
O(7) 8084(3) 2787(1) 6640(2) 38(1)
O(8) 9907(3) 1362(1) 6231(3) 45(1)
0(9) 7445(3) 900(2) 6539(2) 49(1)
N(1) 7478(3) 3585(1) 2482(3) 26(1)
N(2) 8365(3) 3003(1) 5387(3) 29(1)
N(3) 8482(3) 1267(1) 5858(3) 32(1)

C(1) 7674(3)  1075(2)  3301(3) 25(1)
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C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)

7350(3)
7256(3)
7609(3)
7990(3)
7997(3)
6444(4)
8624(4)
5854(4)

1366(2)
2200(2)
2719(2)
2435(2)
1615(2)
-223(2)

513(2)
2193(2)

1884(3)
1639(3)
2797(3)
4195(3)
4432(3)
3407(4)

168(4)
-721(3)

26(1)
26(1)
23(1)
23(1)
25(1)
41(2)
47(1)
34(1)

Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fur C9 H9 N3 09

O(1)-C(1)
O(1)-C(7)
0(2)-C(2)
0(2)-C(8)
O(3)-C(3)
O(3)-C(9)
O(4)-N(1)
O(5)-N(1)
O(6)-N(2)
O(7)-N(2)
O(8)-N(3)
O(9)-N(3)
N(1)-C(4)
N(2)-C(5)
N(3)-C(6)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)

1.351(3)
1.451(3)
1.355(3)
1.439(4)
1.345(3)
1.445(3)
1.218(3)
1.214(3)
1.220(3)
1.215(3)
1.224(3)
1.214(3)
1.471(3)
1.469(3)
1.472(4)
1.389(4)
1.400(4)
1.406(4)
1.390(4)
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C(4)-C(5)

C(5)-C(6)

C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(7)-H(7C)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(8)-H(8C)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(9)-H(9C)

C(1)-0(1)-C(7)
C(2)-0(2)-C(8)
C(3)-0(3)-C(9)
O(5)-N(1)-O(4)
O(5)-N(1)-C(4)
O(4)-N(1)-C(4)
O(7)-N(2)-O(6)
O(7)-N(2)-C(5)
O(6)-N(2)-C(5)
O(9)-N(3)-O(8)
O(9)-N(3)-C(6)
O(8)-N(3)-C(6)
O(1)-C(1)-C(6)
O(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
0(2)-C(2)-C(1)
0(2)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)

1.390(4)

1.379(4)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800

116.4(2)
114.4(2)
121.2(2)
125.7(2)
116.7(2)
117.5(2)
125.2(2)
117.5(2)
117.2(2)
126.0(3)
117.2(2)
116.7(2)
118.2(2)
121.7(2)
119.6(2)
120.6(2)
119.7(2)
119.7(2)
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O(3)-C(3)-C(4)
O(3)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-N(2)
C(5)-C(4)-N(1)
C(6)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-N(2)
C(4)-C(5)-N(2)
C(5)-C(6)-C(1)
C(5)-C(6)-N(3)
C(1)-C(6)-N(3)
O(1)-C(7)-H(7A)
O(1)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
O(1)-C(7)-H(7C)
H(7A)-C(7)-H(7C)
H(7B)-C(7)-H(7C)
0(2)-C(8)-H(8A)
0(2)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
0(2)-C(8)-H(8C)
H(8A)-C(8)-H(8C)
H(8B)-C(8)-H(8C)
0(3)-C(9)-H(9A)
0(3)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
0(3)-C(9)-H(9C)
H(9A)-C(9)-H(9C)
H(9B)-C(9)-H(9C)

115.2(2)
126.1(3)
118.7(2)
121.9(2)
116.4(2)
121.7(2)
118.6(2)
121.2(2)
120.2(2)
121.4(2)
121.7(2)
116.7(2)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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Anisotrope Auslenkungsparameter&103) fir C9 H9 N3 O9.

Der anisotrope Exponent des Auslenkungsparameaéididi Form: -2 h2 ax2ull
+.. +2hka*b*J2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
O(1) 39(1) 22(1) 36(1) -1(1) -4(1) 2(1)
O(2) 43(2) 33(1) 24(1) -11(2) -1(2) -2(1)
O(3) 51(1) 35(1) 21(1) 2(1) -10(1) -12(1)
O(4) 42(2) 33(1) 36(1) 3(1) 12(1) -7(2)
o) 32(2) 33(2) 51(1) -6(1) 7(2) 6(1)
O(6) 59(1) 41(1) 33(1) -8(1) -2(1) -24(1)
O(7) 60(1) 36(1) 20(1) -3(2) -1(2) 5(1)
O(8) 42(1) 52(1) 40(1) -6(1) -19(1) 12(1)
O(9) 64(2) 50(1) 31(1) 12(1) -2(1) -10(2)
N(1) 28(1) 27(1) 22(1) -5(1) 1(1) -2(1)
N(2) 29(2) 33(1) 25(1) -6(1) -4(1) 1(2)
N(3) 43(1) 27(1) 24(1) -3(1) -7(1) 7(2)
C(1) 23(2) 27(1) 24(2) -2(1) 1(2) 2(1)
C(2) 27(2) 26(1) 23(1) -5(2) 0(1) -1(2)
C(3) 27(1) 33(2) 19(1) -2(1) -1(1) -3(1)
C4) 22(2) 25(1) 23(1) -1(2) 2(1) -2(1)
C(5) 20(1) 28(1) 22(1) -7(1) 1(1) 1(1)
C(6) 24(2) 31(1) 20(1) 1(2) -3(2) 4(1)
C(7) 53(2) 32(2) 38(2) 1(2) -6(2) -10(1)
C@8) 61(2) 46(2) 34(2) -15(2) 0(2) 18(2)
C(9) 38(2) 44(2) 21(1) -1(2) -4(1) -6(1)

111



Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?xA03) fiir

C9 H9 N3 0O09.
X y z U(eq)

H(7A) 5960 -136 2433 61
H(7B) 5643 -84 4168 61
H(7C) 6757 -789 3510 61
H(8A) 8364 143 -638 71
H(8B) 9197 221 949 71
H(8C) 9324 947 -202 71
H(9A) 5431 2607 -1388 52
H(9B) 4941 1932 211 52
H(9C) 6463 1790 -1288 52
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1,3-Diamino-1,2,3-trideoxyis-inositol (daci)

Abb. 44: Moleklstruktur desHac?* -Kations der Verbindung daci,B0O, mit einer
all-cis Anordnung seiner Donor-Gruppen. Die Schwingsellipsoide entsprechen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffee sind mit festem Radius
vorgegeben.

Die Wasserstoffe der axialen Hydroxylgruppen (O£2) @eigen beide nach aul3en.
Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sinchtnievident. Der Betrag der
Puckering Amplitude Q mit 0.588 A liegt nur leiclmterhalb des Q-Wertes fiir die
ideale Sesselkonformation eines Cyclohexanringe$3(0A)f*". Die kaum zu
bemerkende, leichte Verzerrung der idealen Sessilkoation ist zusatzlich gegeben
durch den Winkeb (178.33 °) oder besser tén dessen Betrag sehr klein ist. Der
Winkel ¢ gibt die Art dieser Verzerrung, namlich eine léecNertwistung des Ringes
an.

Puckering-Parameter: Q = 0.5880% 178.33 °p = 88.99 ¥} 42|
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiiaci-sulfat

Operator

Diffraktometer

Identifizierungsnummer

Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen
Z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgréRe

Theta Bereich

hkl Bereich
gemessene Reflexe

unabhéngige Reflexe

Vollstandigkeit bis theta = 25.98°

Absorptionskorrektur

Verfeinerungsmethode

Dr. V. Huch
Stoe IPDS
sh2655
C6 HI6 N2 07 S
260.27
200(2) K
0.71073 A
Monoklin
P2(1)/n
a=9.2151(18) A
b =6.6673(13) A
c=17.267(4) A
1039.7(4) A
4

1.663 Mgfm

0.338 nmh
552

0.3x 0.2 x 0.15 mm

2.34 bis 25.98°.

a = 90°.
B =101.46(3)°.
vy = 90°.

-11<=h<=10, -8<=k<=8, -21<=|<=21

7780

1990 [R(int) = 0.0351]

97.8 %

keine

Full-matrix least-squares ®n F

Daten / Einschrankungen / Parameter 1990/0/ 181

Goodness-of-fit on &
R Werte [I>2sigma(l)]

1.051

R1 = 0.0269, wR2 = 0.0685
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R Werte (alle Daten) R1 =0.0288, wR2 = 0.0699
Restelektronrndichte/gréRte Liicke 0.296 und -08473

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (05)

fiir C6 H16 N2 O7 S. U(eq) ist definiert als 1/3 &gur des orthogonalisierter U
Tensors.

X y z U(eq)
C(5) 4460(2) -876(2) 1058(1) 13(1)
C(6) 3572(2) -2238(2) 1509(1) 15(1)
C(2) 1271(2) -111(2) 1069(1) 14(1)
C(1) 1941(2)  -2229(2) 1114(1) 13(1)
C(3) 2209(2) 1250(2) 641(1) 13(1)
C(4) 3865(2) 1297(2) 1019(2) 12(1)
N(1) 1134(2)  -3591(2) 1575(1) 17(1)
N(5) 6057(1) -924(2) 1466(1) 15(1)
O(4) 4125(1) 2190(2) 1789(1) 18(1)
0O(2) 1204(1) 535(2) 1849(1) 19(1)
O(3) 1586(1) 3223(2) 582(1) 21(2)
S(1) 7705(1) 4036(1) 1324(1) 12(1)
O(7) 8040(1) 5890(2) 900(1) 26(1)
O(8) 9044(1) 3482(2) 1909(1) 20(2)
O(5) 7280(1) 2372(2) 760(1) 22(1)
O(6) 6501(1) 4527(2) 1747(2) 29(1)

Bindungslangen [A] und Winkel [°] fur C6 H16 N27C3

C(5)-N(5) 1.5005(18)
C(5)-C(6) 1.5339(19)
C(5)-C(4) 1.5454(18)
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C(6)-C(1)
C(2)-0(2)
C(2)-C(1)
C(2)-C(3)
C(1)-N(1)
C(3)-0(3)
C(3)-C(4)
C(4)-0(4)
S(1)-0(5)
S(1)-0(8)
S(1)-0(6)
S(1)-0(7)

N(5)-C(5)-C(6)
N(5)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
C(1)-C(6)-C(5)
0(2)-C(2)-C(1)
0(2)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(1)-C(6)
N(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
O(3)-C(3)-C(4)
0O(3)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
O(4)-C(4)-C(3)
0(4)-C(4)-C(5)
C(3)-C(4)-C(5)
O(5)-S(1)-0O(8)

1.5220(19)
1.4274(16)
1.5373(19)
1.5395(19)
1.4991(18)
1.4310(16)
1.5359(19)
1.4330(16)
1.4768(11)
1.4780(11)
1.4811(12)
1.4994(11)

108.72(11)
110.26(11)
110.90(11)
110.42(11)
108.74(11)
114.08(11)
107.89(11)
108.04(11)
110.27(11)
112.19(11)
111.27(11)
108.68(11)
114.46(11)
111.78(11)
110.90(11)
108.25(10)
109.78(7)
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O(5)-S(1)-0(6)  111.40(6)
0(8)-S(1)-0(6)  108.89(7)
O(5)-S(1)-0(7)  110.54(6)
0(8)-S(1)-O(7)  108.36(6)
0(6)-S(1)-0(7)  107.79(7)

Anisotrope Auslenkungsparameterd&103) fir C6 H4 N2 O7.
Der anisotrope Exponent des Auslenkungsparamegédids Form: -2¢ hZ a*2ull
+.. +2hka*b*J2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
C() 11(1) 12(1) 15(1) -1(1) 2(1) 0(2)
C(6) 14(2) 9(1) 20(1) 2(1) 3(1) 0(1)
C(2) 11(2) 15(2) 14(1) -1(2) 1(2) 1(2)
C(1) 15(1) 11(1) 14(1) -1(1) 4(1) -4(1)
C(3) 16(1) 10(2) 13(1) 0(1) 2(1) 3(1)
C@4) 14(1) 10(1) 13(1) 0(2) 4(1) -1(1)
N(1) 19(2) 14(2) 20(1) -2(1) 7(2) -5(2)
N(5)  12(1) 14(1) 19(1) -1(1) 2(1) 1(1)
O(4) 20(2) 16(1) 17(2) -5(2) 4(1) -6(1)
0o(2) 21(2) 19(2) 17(2) -1(2) 7(1) 5(1)
0o@B) 27(1) 14(1) 22(1) 5(1) 7(2) 8(1)
S(1) 11(2) 11(2) 15(1) 0(1) 1(2) -2(1)
Oo(7) 34(1) 18(1) 24(1) 8(1) -2(1) -6(1)
O(8) 18(1) 20(1) 19(1) 2(1) -1(2) 4(1)
O() 25(1) 20(1) 20(1) -6(1) 5(1) -8(1)
o) 17(2) 29(1) 45(1) -15(1) 14(1) -4(1)
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Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?xA03) fiir

C6 H4 N2 O7.
X y z U(eq)

H(5) 4372 -1399 508 15
H(6A) 3962 -3623 1520 18
H(6B) 3684 -1763 2061 18
H(2) 240 -169 748 16
H(1) 1839 -2769 565 16
H(3) 2119 723 92 16
H(4) 4395 2104 673 15
H(1NA) 1220(20) -3260(30) 2073(12) 23(5)
H(1NB) 1410(20) -4770(40) 1507(12) 36(6)
H(1NC) 160(30) -3630(30) 1392(12) 40(6)
H(5NA) 6560(20) 110(30) 1251(11) 33(5)
H(5NB) 6110(20) -840(30) 1989(12) 26(5)
H(5NC) 6450(20) -2080(30) 1394(11) 32(5)
H(40) 4900(30) 2960(30) 1803(12) 37(6)
H(20) 440(30) 1420(40) 1814(13) 43(6)
H(30) 1700(20) 3680(30) 137(13) 37(6)
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1,4-diamino-1,4-dideoxygis-inositol (ddci)

Abb. 45: ORTEP-Plot der Molekulstruktur eines degiden kristallographisch
unabhéangigen ktidc?* -Kationen der Verbindung ddci,BGQ,;-H,O mit einer all-cis
Anordnung seiner Donor-Gruppen. Das zweiteldt?*- Kation hat nahezu die selbe
Struktur. Die Schwingungsellipsoide entsprechen Za#fenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Wasserstoffatome sind mit festem Radius volgege

Die Wasserstoffe der axialen Hydroxylgruppen (O284) zeigen beide nach aul3en.
Das axiale N22-Atom zeigt mit einem seiner Wasséestin Richtung des axialen
026-Sauerstoffs mit einem (N)-H-O Abstand von 285 was eine schwache
Wechselwirkung via Wasserstoffbriickenbindung areteutDer Betrag der Puckering
Amplitude Q mit 0.554 A liegt nur leicht unterhattes Q-Wertes fir die ideale
Sesselkonformation eines Cyclohexanringes (0.634A)st aber etwas kleiner als
beim Hdacf* (0.588 A). HddcF* hat gegeniiber 4dact” eine Donorgruppe mehr im
Ring, was eine Ursache dafir sein konnte. Die kamumbemerkende, leichte

Abweichung von der idealen Sesselkonformation istazzlich gegeben durch den
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Winkel 6 (3.75 °) oder besser tdndessen Betrag sehr klein ist. Der Winkegjibt die

Art dieser Abweichung, namlich eine leichte Vertwisy des Ringes an.

Puckering-Parameter: Q = 0.55404 3.75 °¢ = 65.80 #1144,

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fidci-H,SO,-H,O

Operator
Diffraktometer
Identifikationsnummer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen
Z

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient
F(000)

KristallgroRe

Theta Bereich

HKkl Bereich
Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Dr. V. Huch

Stoe IPDS

sh2958

C6 HI8 N2 09 S

294.28

100(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)

a=7.2023(3) A o = 90°.
b=17.4779(6) A
c =8.9984(4) A y = 90°,
1132.68(8) A
4

1.726 Mgfn

0.333 nmh
624

0.12 x 0.10 x 0.08 n¥m

2.26 bis 26.00°.

-8<=h<=8, -18<=k<=21, -11<=I<=11
17068
4021 [R(int) = 0.0806]

B = 90.502(2)°.
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Vollstandigkeit bis theta = 26.00°

Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten/Einschrankungen/Parameter

Goodness-of-fit on &

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

R-Werte (alle Daten)

Absoluter Struktur Parameter

Restelektronendichte/grofdte Licke

100.0 %

Semi-empirisch

0.9738 und 0.9611

Full-matrix least-squares ®n F
4021 /271429

1.085
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R1=0.0517, wR2 = 0.1261
R1 = 0.0568, wR2 = 0.1297
-0.07(12)

0.408 und -0e3863

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (4°3)

fiir C6 H18 N2 09 S. U(eq) ist definiert als 1/3 &gur des orthogonalisierteri U

Tensors.
X y z U(eq)

S(1A) 7534(8) 8996(4) 6168(8) 14(1)
O(1A) 7113(12) 8781(5) 4612(7) 29(2)
O(2A) 8259(7) 8336(3) 6980(6) 25(1)
O(3A) 8935(7) 9607(4) 6167(7) 32(1)
O(4A) 5858(7) 9278(3) 6871(5) 28(1)
S(1B) 7839(15) 8947(8) 6340(13) 14(1)
O(1B) 7230(20) 8524(7) 5025(12) 29(2)
O(2B) 7104(11) 8600(5) 7702(9) 25(1)
O(3B) 9845(10) 8945(6) 6442(10) 32(1)
O(4B) 7112(11) 9719(5) 6198(8) 28(1)
S(2A) 7031(8) 6638(4) 1016(8) 16(1)
O(5A) 4988(6) 6740(3) 812(5) 22(1)
O(6A) 7610(30) 7057(8) 2372(11) 36(3)
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O(7A)
O(8A)
S(2B)
O(5B)
O(6B)
O(7B)
O(8B)
C(11)
O(11)
C(12)
0(12)
C(13)
N(13)
C(14)
0(14)
C(15)
O(15)
C(16)
N(16)
C(21)
0(21)
C(22)
N(22)
C(23)
0(23)
C(24)
0(24)
C(25)
N(25)
C(26)

7425(8)
7919(6)
7301(17)
6183(11)
7630(50)
6239(15)
9108(11)
14663(6)
16640(4)
14041(5)
14797(4)
11904(6)
11309(5)
11095(6)
11585(5)
11820(6)
11274(6)
13929(6)
14851(5)
10273(6)
8315(5)
11042(6)
10103(6)
13142(6)
13766(5)
13768(6)
13208(5)
12933(6)
13467(5)
10804(6)

5814(3)
6931(3)
6584(8)
7175(5)
6908(17)
5866(6)
6441(6)
6026(2)
6006(2)
6407(3)
7160(2)
6458(3)
6784(2)
6886(3)
7683(2)
6525(3)
6987(2)
6438(3)
7199(2)
9634(3)
9676(2)
9179(3)
8418(2)
9084(3)
8612(2)
8752(3)
7973(2)
9209(3)
8865(2)
9276(3)

1211(6)
-318(6)
1185(16)
344(9)
2680(20)
1290(11)
505(10)
6053(5)
6210(4)
4621(5)
4484(3)
4570(5)
3121(4)
5880(5)
5801(4)
7337(5)
8556(4)
7414(5)
7567(5)
1175(5)
1121(4)
-113(5)
-244(5)
11(5)

-1164(4)

1495(5)
1620(4)
2769(5)
4222(4)
2677(4)
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30(1)
29(1)
16(1)
22(1)
36(3)
30(1)
29(1)
16(1)
22(1)
17(1)
20(1)
17(1)
19(1)
20(1)
25(1)
21(1)
32(1)
18(1)
17(1)
19(1)
30(1)
19(1)
20(1)
19(1)
33(1)
21(1)
23(1)
21(1)
21(1)
16(1)
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0(26)
O(1W)
O(2W)

10016(4)

7827(7)
2710(5)

Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fur C6 H18 N2 (30

S(1A)-O(4A)
S(1A)-O(2A)
S(1A)-O(3A)
S(1A)-O(1A)
S(1B)-O(3B)
S(1B)-O(4B)
S(1B)-O(1B)
S(1B)-O(2B)
S(2A)-O(8A)
S(2A)-O(7A)
S(2A)-O(6A)
S(2A)-O(5A)
S(2B)-O(8B)
S(2B)-O(7B)
S(2B)-O(6B)
S(2B)-O(5B)
C(11)-O(11)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-0(12)
C(12)-C(13)
C(13)-N(13)
C(13)-C(14)
C(14)-0(14)

1.454(8)
1.459(8)
1.470(8)
1.478(7)
1.447(12)
1.454(13)
1.460(12)
1.470(13)
1.458(8)
1.477(8)
1.481(8)
1.492(6)
1.464(13)
1.472(14)
1.481(13)
1.509(12)
1.430(5)
1.515(6)
1.520(6)
1.429(5)
1.542(6)
1.482(5)
1.517(6)
1.440(6)

123



Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

C(14)-C(15)
C(15)-0(15)
C(15)-C(16)
C(16)-N(16)
C(21)-0(21)
C(21)-C(22)
C(21)-C(26)
C(22)-N(22)
C(22)-C(23)
C(23)-0(23)
C(23)-C(24)
C(24)-0(24)
C(24)-C(25)
C(25)-N(25)
C(25)-C(26)
C(26)-0(26)

1.543(6)
1.421(6)
1.527(6)
1.492(6)
1.413(6)
1.514(6)
1.535(6)
1.496(6)
1.525(6)
1.418(5)
1.521(7)
1.423(6)
1.526(6)
1.486(6)
1.540(6)
1.410(5)

O(4A)-S(1A)-O(2A) 110.2(6)
O(4A)-S(1A)-O(3A) 109.0(6)
O(2A)-S(1A)-O(3A) 109.4(5)
O(4A)-S(1A)-O(1A) 109.5(5)
O(2A)-S(1A)-O(1A) 110.0(6)
O(3A)-S(1A)-O(1A) 108.6(6)

O(3B)-S(1B)-O(4B)
O(3B)-S(1B)-O(1B)
O(4B)-S(1B)-O(1B)
O(3B)-S(1B)-O(2B)
O(4B)-S(1B)-O(2B)
O(1B)-S(1B)-O(2B)

111.5(9)
110.2(10)
107.0(9)
108.3(8)
108.9(9)
111.0(10)

O(8A)-S(2A)-O(7A) 110.8(5)
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O(8A)-S(2A)-O(6A) 112.4(8)
O(7A)-S(2A)-O(6A) 109.3(7)
O(8A)-S(2A)-O(5A) 107.2(4)
O(7A)-S(2A)-O(5A) 108.7(5)
O(6A)-S(2A)-O(5A) 108.3(8)

O(8B)-S(2B)-O(7B)
O(8B)-S(2B)-O(6B)
O(7B)-S(2B)-O(6B)
O(8B)-S(2B)-O(5B)
O(7B)-S(2B)-O(5B)
0(6B)-S(2B)-O(5B)
O(11)-C(11)-C(12)
O(11)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-C(16)
0(12)-C(12)-C(11)
0(12)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)
N(13)-C(13)-C(14)
N(13)-C(13)-C(12)
C(14)-C(13)-C(12)
O(14)-C(14)-C(13)
O(14)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(15)
O(15)-C(15)-C(16)
O(15)-C(15)-C(14)
C(16)-C(15)-C(14)
N(16)-C(16)-C(11)
N(16)-C(16)-C(15)
C(11)-C(16)-C(15)
0(21)-C(21)-C(22)

110.2(10)
108.0(16)
110.4(16)
112.3(10)
109.9(9)
106.0(15)
112.4(3)
106.6(3)
112.0(4)
111.6(3)
109.0(3)
109.7(3)
112.6(4)
109.2(3)
113.3(3)
110.1(4)
110.9(4)
109.2(4)
107.7(4)
109.2(4)
114.1(3)
109.8(4)
110.9(4)
111.3(3)
111.8(4)
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0(21)-C(21)-C(26)
C(22)-C(21)-C(26)
N(22)-C(22)-C(21)
N(22)-C(22)-C(23)
C(21)-C(22)-C(23)
0(23)-C(23)-C(24)
0(23)-C(23)-C(22)
C(24)-C(23)-C(22)
0(24)-C(24)-C(23)
0(24)-C(24)-C(25)
C(23)-C(24)-C(25)
N(25)-C(25)-C(24)
N(25)-C(25)-C(26)
C(24)-C(25)-C(26)
0(26)-C(26)-C(21)
0(26)-C(26)-C(25)
C(21)-C(26)-C(25)

107.0(4)
111.7(4)
111.0(4)
110.9(4)
111.7(4)
109.8(4)
109.2(4)
113.1(4)
110.7(4)
109.1(4)
110.1(4)
110.4(4)
109.1(3)
113.5(4)
112.0(3)
109.1(3)
108.6(4)

Anisotrope Auslenkungsparameterd@103) fiir C6 H18 N2 O9 S. Der anisotrope

Exponent des Auslenkungsparameters hat die Fa2p?[ h2 a*2U1l+ .. + 2 hk a*

b* U12]
ull u22 u33 u23 ul3 ul?

S(1A) 7(2) 17(1) 17(2) -1(1) -3(1) 2(1)
O(1A) 21(2) 54(6) 11(4) -1(3) -3(3) 3(3)
O(2A) 27(2) 24(3) 23(2) 5(2) -1(2) 5(2)
O(BA) 22(2) 22(3) 52(3) 5(2) -3(2) -10(2)
O(4A) 29(2) 36(3) 18(2) -3(2) 3(2) 15(2)
S(AB) 7(2) 17(1) 17(2) -1(1) -3(1) 2(1)
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O(1B)
O(2B)
O(3B)
O(4B)
S(2A)
O(5A)
O(6A)
O(7A)
O(8A)
S(2B)
O(5B)
O(6B)
O(7B)
O(8B)
C(11)
O(11)
C(12)
0(12)
C(13)
N(13)
C(14)
0(14)
C(15)
O(15)
C(16)
N(16)
C(21)
0(21)
C(22)
N(22)
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21(2)
27(2)
22(2)
29(2)
15(2)
18(2)
22(2)
38(3)
18(2)
15(2)
18(2)
22(2)
38(3)
18(2)
19(2)
21(2)
14(2)
19(2)
18(2)
16(2)
14(2)
29(2)
23(2)
26(2)
20(2)
17(2)
29(2)
31(2)
30(2)
22(2)

54(6)
24(3)
22(3)
36(3)
16(1)
24(3)
43(7)
21(2)
43(3)
16(1)
24(3)
43(7)
21(2)
43(3)
11(2)
22(2)
18(2)
20(2)
14(2)
21(2)
20(2)
14(2)
24(3)
39(3)
20(2)
18(2)
13(2)
32(2)
13(2)
18(2)

11(4)
23(2)
52(3)
18(2)
18(2)
22(2)
44(5)
30(2)
27(2)
18(2)
22(2)
44(5)
30(2)
27(2)
18(2)
22(2)
18(2)
20(2)
17(2)
21(2)
27(2)
32(2)
15(2)
30(2)
15(2)
17(2)
13(2)
27(2)
13(2)
18(2)

-1(3)
5(2)
5(2)
-3(2)
0(1)

-1(2)
-24(5)
-3(2)

9(2)
0(1)
-1(2)

-24(5)

-3(2)
9(2)
-1(2)
-3(1)
-5(2)
1(2)
1(2)
-1(2)
-2(2)
1(1)
-1(2)

-16(2)

0(2)
-4(2)
1(2)
6(2)
-1(2)
-5(2)

-3(3)
-1(2)
-3(2)

3(2)
1(1)

-4(2)
-4(4)
2(3)

4(2)
1(1)

-4(2)

-4(4)

-2(3)

4(2)
1(2)
0(1)
3(2)
5(1)
-2(2)
0(1)
2(2)
-2(2)
3(2)
11(2)
-1(2)

-2(2)

3(2)
-1(2)
6(2)
1(2)

3(3)
5(2)

-10(2)

15(2)
3(1)
5(2)
4(4)
4(3)
-6(2)
3(1)
5(2)
4(4)
4(3)
-6(2)
4(2)
3(2)
2(2)
-1(2)
-2(2)
-2(2)
0(2)
3(2)
-5(2)

-10(2)

-1(2)
0(2)
7(2)
15(2)
2(2)
3(2)
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C(23)
0(23)
C(24)
0(24)
C(25)
N(25)
C(26)
0(26)
O(1W)
O(2W)
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23(2)
40(2)
19(2)
28(2)
23(2)
19(2)
25(2)
19(2)
66(3)
34(2)

15(2)
27(2)
22(3)
13(2)
17(2)
19(2)
12(2)
22(2)
42(3)
27(2)

20(2)
33(2)
22(2)
29(2)
23(2)
24(2)
12(2)
22(2)
26(2)
23(2)

-6(2)

-11(2)

-3(2)
1(1)
1(2)

5(2)

0(2)
5(1)
5(2)
5(2)

6(2)
18(2)
4(2)
0(1)
2(2)
-3(1)
-1(2)
-2(1)
6(2)
-5(2)

-1(2)
-5(2)
-4(2)
5(1)
-5(2)
-1(2)
-1(2)
-1(1)
34(2)
-17(2)

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?xA03) fiir

C6 H18 N2 O9 S.

X y z U(eq)
H(11) 14186 5488 6059 19
H(110) 16980(60) 5660(30) 5490(50) 6(10)
H(12) 14468 6090 3763 20
H(120) 15710(50) 7060(30) 3900(50) 28(15)
H(13) 11417 5922 4613 20
H(13A) 11824 6509 2371 29
H(13B) 11689 7279 3061 29
H(13C) 10050 6763 3043 29
H(14) 9712 6839 5844 24
H(140) 10540(70) 7940(30) 5940(50) 15(12)
H(15) 11245 6007 7450 25
H(150) 10580(110) 6920(50) 8920(90) 70(30)
H(16) 14249 6125 8311 22
H(2NA) 15260(60) 7350(30) 6720(60) 12(11)
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H(2NB)
H(2NC)
H(21)
H(210)
H(22)
H(3NA)
H(3NB)
H(3NC)
H(23)
H(230)
H(24)
H(240)
H(25)
H(25A)
H(25B)
H(25C)
H(26)
H(260)
H(1WA)
H(1WB)
H(2WA)
H(2WB)

15680(80)
13990(90)
10788

7880(110)

10770

10790(80)
9080(90)
9820(90)

13726

14790(100)

15153
13860(70)
13461
12963
14725
13038
10365
9000(80)
7530(80)
8910(40)
3550(50)
2690(80)

7110(30)
7660(40)

10165

9860(50)
9472
8070(30)
8360(40)
8190(40)
9600
8800(40)
8780
7590(30)
9738
9144
8865
8376
9616
8510(30)
5240(40)
5040(40)
5870(20)
5124(18)

8000(70)
7960(70)
1135
310(50)
-1045
-690(60)
-870(70)
340(80)
-102
-1600(80)
1566
1180(50)
2733
4971
4317
4266
3495
3410(60)
3030(30)
3710(70)
1190(50)
1670(60)
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32(17)
47(18)
22
90(30)
22
21(13)
52(19)
40(20)
23
70(20)
25
18(12)
25
31
31
31
19
33(15)
45(18)
50(20)
14(12)
32(15)
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all-cis-2,4,6-Triaminocyclohexanol (tachol)

Abb. 46: ORTEP-Plot der Molekiilstruktur delstachof* -Kations mit einer all-cis
Anordnung seiner Donor-Gruppen. Die Molekulstruktdes tachol stellt eine
Unterstruktur des taci dar. Die Schwingungsellidgo entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatormmd mit festem Radius
vorgegeben.

Die Molekiilstruktur des kachof*-Kations zeigt keine besonderen Auffalligkeiten.

Die Sesselkonformation ist als nahezu ideal anarseh

Puckering-Parameter: Q = 0.5846Az 179.35 °p = 201.98 ¥ 17,
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fG6 H19 CI2.67 N3 02.67 S0.33

Operator Dr. V. Huch
Diffraktometer Stoe IPDS
Identifikationsnummer sh2808
Summenformel C6 H19 CI2.67 N3 02.67 S0.33
Formelmasse 281.13
Temperatur 200(2) K
Wellenlange 0.71073 A
Kristallsystem Rhomboedrisch
Raumgruppe R3c
Zellkonstanten a=12.6549(18) A o =90°.
b=12.6549(18) A B =90°.
c =43.616(9) A vy =120°.
Zellvolumen 6049.2(17) A
Z 18
Dichte (berechnet) 1.389 Mgfmn
Absorptionskoeffizient 0.658 nmh
F(000) 2664
KristallgréRe 0.48 x 0.40 x 0.24 n¥n
Theta-Bereich 2.63 bis 25.99°.
Hkl-Bereich -15<=h<=15, -15<=k<=15, -53<=I<=53
Gemessene Reflexe 14955
Unabhangige Reflexe 2641 [R(int) = 0.0751]
Vollstandigkeit bis theta = 25.99° 99.5 %
Absorptionskorrektur None
Max. and min. Transmission 0.8580 und 0.7430
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares ®n F

Daten/Einschrankungen/Parameter 2641/3/178

Goodness-of-fit on & 1.085
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R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0389, wR2 = 0.1038
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0402, wR2 = 0.1046
Absoluter Structure Parameter 0.56(7)

Restelektronendichte/groRte Liicke 0.846 und -0e4A83

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (05)

fir C6 H19 Cl2.67 N3 02.67 S0.33. U(eq) ist defihads 1/3 der Spur des

orthogonalisierten U Tensors.

X y z U(eq)

Cl(1) 343(1) 2851(1) 232(1) 30(1)
C(1) 1242(2) 3247(2) -911(1) 22(1)
N(1) 1834(2) 2483(2) -934(1) 26(1)
C(2) 434(2) 2869(2) -621(1) 20(1)
O(2) -455(2) 1603(2) -638(1) 26(1)
C(3) -210(3) 3623(2) -608(1) 22(1)
N(3) -1048(2) 3228(3) -336(1) 28(1)
C(4) -966(2) 3481(3) -895(1) 23(1)
C(5) -138(3) 3836(2) -1177(1) 22(1)
N(5) -907(2) 3632(2) -1457(1) 26(1)
C(6) 509(2) 3091(2) -1201(1) 22(1)
S(1) -3333 3333 166(1) 49(1)
0(11) -3333 3333 -146(1) 49(1)
0(12) -2202(3) 3368(4) 278(1) 80(1)
Cl(2) 547(1) 3797(1) -2064(1) 33(1)
CI(3) 0 0 -182(1) 24(1)

Cl(4) 0 0 -1287(1) 31(1)

o@aw) -3333 3333 941(7) 69(6)

O(2W) 2812(13)  5210(14)  -283(3) 62(3)
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Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fir C6 H19 CIZ.&N3 02.67 S0.33.

C(1)-N(1)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-0(2)
C(2)-C(3)
C(3)-N(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-N(5)
C(5)-C(6)
S(1)-0(11)
S(1)-0(12)
S(1)-0(12)#1
S(1)-0(12)#2

N(1)-C(1)-C(6)
N(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
0(2)-C(2)-C(3)
0(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
N(3)-C(3)-C(4)
N(3)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
N(5)-C(5)-C(4)
N(5)-C(5)-C(6)

1.494(3)
1.522(4)
1.544(4)
1.426(3)
1.535(4)
1.500(3)
1.533(4)
1.529(4)
1.501(3)
1.531(3)
1.356(5)
1.494(3)
1.494(3)
1.494(3)

109.3(2)
108.8(2)
112.0(2)
109.5(2)
109.5(2)
108.3(2)
108.2(2)
109.3(2)
113.0(2)
109.1(2)
108.3(2)
109.8(2)
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C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)
O(11)-S(1)-0(12)

Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

111.9(2)
110.0(2)

109.25(18)
O(11)-S(1)-O(12)#1 109.25(18)
0(12)-S(1)-O(12)#1 109.69(18)
O(11)-S(1)-O(12)#2 109.25(18)
0(12)-S(1)-O(12)#2 109.69(18)
O(12)#1-S(1)-O(12)#2109.69(18)

Symmetry Transformations zur Erzeugung aquivalefsteme:
#1 -x+y-1,-x,z  #2 -y,X-y+1,z

Anisotrope Auslenkungsparameterd&103) C6 H19 CI2.67 N3 02.67 S0.33. Der

anisotrope Exponent des Auslenkungsparametersén&odm: -2@[ h2 a*2ull + .

+2 hka*b*UL2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
Cl(1) 34(2) 31(2) 26(1) -8(1) -7(1) 18(1)
C(1d) 19(2) 27(1) 21(1) -1(2) 1(2) 12(1)
N(1) 22(2) 39(2) 22(1) 0(2) 0(2) 19(1)
C(2) 22(2) 25(1) 15(1) -2(1) 0(1) 14(1)
0O(2) 29(2) 24(1) 27(1) 7(1) 5(1) 15(2)
C(3) 29(1) 25(1) 16(1) -2(1) 1(1) 16(1)
N(3) 38(1) 39(1) 16(1) 1(2) 5(1) 27(1)
C@4) 26(1) 29(1) 21(1) 4(1) 2(2) 19(1)
C(d) 27(2) 22(1) 17(2) 4(1) -1(2) 12(1)
N(5) 30(1) 34(1) 18(1) 5(1) 2(1) 20(2)
C®6) 25(1) 26(1) 17(2) 3(1) 2(1) 15(2)
S(1) 59(1) 59(1) 31(1) 0 0 29(1)
O(11) 49(2) 49(2) 49(3) 0 0 24(1)
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0(12) 66(2) 86(3) 91(2) 1(2) 40(2)  40(2)
Cl(2) 30(1) 52(1) 23(1) -1(1) -1(1) 26(1)
Cl(3) 25(1) 25(1) 22(1) 0 0 13(1)
Cl(4) 29(1) 29(1) 34(1) 0 0 15(1)

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?¥&.03) fiir
C6 H19 CI2.67 N3 02.67 S0.33.

X y Z U(eq)

H(1) 1890 4123 -892 27
H(INA) 1220(40)  1720(40)  -994(9) 35(10)
H(1NB) 2380(30)  2630(40)  -784(8) 47(12)
H(INC) 2240(40)  2650(40) -1095(12) 45(11)
H(2) 952 3029 -434 24
H(20) -470(40)  1090(40)  -543(10) 37(11)
H(3) 420 4503 -583 26
H(3NA) -600(40)  3230(40)  -170(11) 38(11)
H(3NB) -1710(50)  2380(40)  -370(10) 50(12)
H(3NC) -1420(40)  3730(40)  -330(9) 36(10)
H(4A) -1635 2626 -914 28
H(4B) -1330 4012 -880 28

H(5) 489 4721 -1163 27
H(5NA) -1210(30)  4170(30)  -1457(7) 11(6)
H(S5NB) -490(40)  3770(40) -1627(12) 48(12)
H(5NC) -1570(30)  2860(20)  -1452(11) 54(13)
H(6A) -102 2218 -1230 26
H(6B) 1060 3367 -1381 26
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[Ni(tachol)(H,0)s]SO,

Abb. 47: ORTEP-Plot der Molekiilstruktur von [Ni(et)(H,0)]*". Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50%  Aufenthatisgheinlichkeit. Die
Wasserstoffatome sind mit festem Radius vorgegefgsgewahlte Bindungslangen
(A): Ni1-N1 2.0745(11), Ni1-N2 2.0799(12), Ni1l-N®212(11), Ni1-02 2.1326(10),
Ni1-O3 2.1053(10), Ni1-O4 2.0897(10).

Wie bereits erwahnt, stellt die tachol-StrukturnesiUnterstruktur des taci dar. Die
Struktur beweist  einen Koordinationsmodus des Typs (Abb. 3). Die
Bindungslangen liegen in den zu erwartenden BeeeiclAnhand der Puckering
Parameter, Q = 0.523 A&, = 3.27 °,¢ = 286.47 ¥ %I kann man von einer fast
idealen Sesselkonformation ausgehen. Die Abweiolingind aber bzgl. der
Amplitude Q etwas gréRer als beim freien Ligandgraéhof*. Der Winkelf = 3.27 °
beweist hier ein Umklappen des Sessels im Komplesizer ax-ax-ax Stellung der N-
Donorgruppen gegeniiber dem freien Ligandgta¢hof* mit @ = 179.35 °.
Puckering-Parameter destichof*: Q = 0.584 Ap = 179.35 °p = 201.98 °.
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Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur déri Komplex NiSQ, und tachol

Operator
Diffraktometer
Identifikationsnummer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen
Z

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgré3e

Theta-Bereich

HklI-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 26.00°
Absorptionskorrektur

Max. and Min. Transmission

Verfeinerungsmethode

Daten/Einschrankung/Parameter

Goodness-of-fit on &

Dr. V. Huch

Bruker APEXII KappaCCD
sh2839a

C6 H25 N3 Ni 010 S
390.06

153(2) K

0.71073 A

Monoklin

P2(1)/c

a=16.6991(5) A a = 90°.

b=15.8676(11) A B =90.432(3)".

c=13.9282(9) A y = 90°,
1480.51(18) A
4

1.750 Mghm

1.505 nrh
824

0.35 x 0.26 x 0.23 n¥m
1.95 bis 26.00°.
-8<=h<=8, -19<=k<=19, -17<=I<=17
26752
2906 [R(int) = 0.0212]
99.9 %
Semi-empirisch
0.7234 und 0.6209
Full-matrix least-squares ®n F
2906 /0/ 258

1.078
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R-Werte [I>2sigma(l)]

R-Werte (alle Daten)

Restelektronendichte/grofdte Licke

R1 =0.0178, wR2 = 0.0446
R1 =0.0182, wR2 = 0.0450

0.351 und -0e8B13

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameteix (43)
fur C6 H25 N3 Ni O10 S. U(eq) ist definiert als B8 Spur des orthogonalisierten

Uil Tensors.
X y z U(eq)

Ni(1) 3197(1)  5295(1)  2108(1) 10(2)
N(1) 3368(2)  5363(1)  3594(1) 11(1)
N(2) 407(2)  4721(1)  2136(1) 14(1)
N(3) 4620(2)  4138(1)  2189(1) 12(1)
o(1) 6003(1)  4098(1)  4109(1) 16(1)
0(2) 6128(2)  5813(1)  2028(1) 18(1)
0(@3) 1816(2)  6486(1)  2062(1) 20(1)
0(4) 3166(2)  5301(1) 608(1) 17(1)
c(1) 2668(2)  4604(1)  4121(1) 11(1)
c) 496(2)  4400(1)  3873(1) 14(1)
c3) 180(2)  4043(1)  2864(1) 13(1)
C(4) 1615(2)  3319(1)  2654(1) 14(1)
c(5) 3800(2)  3517(1)  2879(1) 12(1)
c(6) 4004(2)  3853(1)  3904(1) 12(1)
S(2) 2235(1)  7311(1)  9568(1) 10(1)
0(5) 1223(1)  7930(1)  8938(1) 16(1)
0(6) 2165(2)  7602(1)  10575(1) 16(1)
o(7) 1210(1)  6485(1)  9501(1) 15(1)
0(8) 4342(1)  7218(1)  9271(1) 18(1)
0(9) 2847(2)  3431(1)  6307(1) 19(1)

138



Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

0(10)

2696(2)

Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fur C6 H25 N3 ®i10 S.

Ni(1)-N(3)
Ni(1)-N(1)
Ni(1)-N(2)
Ni(1)-O(4)
Ni(1)-O(3)
Ni(1)-O(2)
N(1)-C(1)
N(2)-C(3)
N(3)-C(5)
O(1)-C(6)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
S(2)-0(6)
S(2)-0(5)
S(2)-0(8)
S(2)-0(7)

N(3)-Ni(1)-N(1)
N(3)-Ni(1)-N(2)
N(L)-Ni(1)-N(2)
N(3)-Ni(1)-O(4)
N(1)-Ni(1)-O(4)

2.0712(11)
2.0745(11)
2.0799(12)
2.0897(10)
2.1053(10)
2.1326(10)
1.4877(16)
1.4865(17)
1.4847(16)
1.4211(16)
1.5218(17)
1.5279(18)
1.5284(18)
1.5276(18)
1.5276(18)
1.5285(17)
1.4775(10)
1.4776(10)
1.4809(10)
1.4825(9)

88.27(4)
91.39(5)
92.72(5)
93.41(4)
175.84(4)
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N(2)-Ni(1)-O(4)
N(3)-Ni(1)-O(3)
N(1)-Ni(1)-O(3)
N(2)-Ni(1)-O(3)
O(4)-Ni(1)-0(3)
N(3)-Ni(1)-O(2)
N(1)-Ni(1)-O(2)
N(2)-Ni(1)-O(2)
O(4)-Ni(1)-0(2)
O(3)-Ni(1)-0(2)
C(1)-N(1)-Ni(1)
C(3)-N(2)-Ni(1)
C(5)-N(3)-Ni(1)
N(1)-C(1)-C(6)
N(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(1)-C(2)-C(3)
N(2)-C(3)-C(4)
N(2)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
N(3)-C(5)-C(4)
N(3)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
O(1)-C(6)-C(1)
O(1)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-C(5)
0O(6)-S(2)-0(5)
0O(6)-S(2)-0(8)
O(5)-S(2)-0(8)

91.04(4)
178.05(5)
90.26(4)
89.95(5)
87.97(4)
85.45(4)
89.34(4)
176.18(4)
87.01(4)
93.26(4)
115.76(8)
115.20(8)
116.80(8)
110.33(10)
111.31(10)
110.47(10)
114.28(10)
110.19(10)
110.23(11)
111.82(11)
114.18(11)
111.23(10)
109.97(10)
110.02(10)
107.50(10)
111.15(10)
114.22(10)
109.76(6)
109.48(6)
109.51(6)
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O(5)-5(2)-0(7)
0(8)-S(2)-0(7)
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108.55(5)
109.85(6)
109.67(6)

Anisotrope Auslenkungsparameterd@103) fiir C6 H25 N3 Ni O10 S. Der

anisotrope Exponent des Auslenkungsparametersén&odm: -2@[ h2 a*2ull + .

+2 hka*b*UL2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
Ni(1) 12(1) 10(1) 9(1) 0(2) 0(2) 1(1)
N(1) 12(2) 10(2) 12(1) -1(2) 0(1) 1(2)
N(2) 14(1) 14(1) 13(1) -1(1) -2(1) 3(2)
N(3) 12(2) 13(2) 11(2) -2(1) 1(2) 0(1)
O(1) 12(2) 16(1) 20(1) 0(1) -4(1) 1(2)
0(2) 21(1) 20(1) 13(1) -1(1) 2(1) -7(1)
O(B) 34(1) 13(2) 12(1) 1(2) 3(1) 7(1)
o@4) 27(2) 14(1) 11(2) 0(2) -2(1) 4(1)
C(1) 13(2) 12(1) 9(1) 1(2) 1(2) -1(2)
C(2) 12(1) 17(1) 14(1) -1(1) 2(2) -1(1)
C(3) 10(1) 16(1) 15(1) 0(1) -1(2) -2(1)
C@4) 15(2) 11(2) 16(1) -2(1) -2(1) -2(1)
C(5) 14(1) 10(1) 14(1) 0(2) 0(2) 2(1)
C(6) 12(2) 12(1) 12(1) 1(2) -2(1) -1(2)
S(2) 10(1) 9(1) 10(1) 1(1) 0(2) 0(2)
O(5) 16(1) 15(2) 16(1) 5(1) -2(1) 1(2)
O(6) 23(1) 14(1) 11(2) -1(1) 1(1) -2(1)
O(7) 18(2) 11(2) 17(2) 1(2) -4(1) -3(2)
0O(8) 12(2) 19(2) 22(1) 1(2) 3(1) 2(1)
o9 17(1) 19(1) 21(1) -4(1) 0(2) -3(1)
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0O(10) 15(2)

22(1)

22(1)

-5(1)

2(1)

1(1)

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?xA03) fiir
C6 H25 N3 Ni O10 S.

X y z U(eq)
H(1) 2759 4724 4825 14
H(2A) -308 4920 3937 17
H(2B) -10 3987 4345 17
H(3) -1215 3821 2818 16
H(4A) 1208 2822 3034 17
H(4B) 1492 3167 1966 17
H(5) 4588 2984 2829 15
H(6) 3642 3388 4354 14
H(9) 6640(30) 3642(14) 4207(15) 39(6)
H(10) 4610(30) 5456(11) 3772(13) 20(4)
H(11) 2720(30) 5791(12) 3799(12) 19(4)
H(12) -520(30) 5100(12) 2216(13) 23(4)
H(13) 140(30)  4518(11)  1565(14) 19(4)
H(14) 4790(20) 3867(11) 1646(13) 17(4)
H(15) 5770(30) 4271(11) 2381(13) 20(4)
H(16) 6460(30) 6017(14) 1541(17) 40(6)
H(17) 6490(30) 6103(14) 2472(16) 36(6)
H(18) 1940(30) 6838(15) 1596(17) 44(6)
H(19) 1750(30) 6731(13) 2541(16) 29(5)
H(20) 3130(30) 4856(14) 345(14) 28(5)
H(21) 2560(30) 5661(14) 279(15) 35(5)
H(22) 3660(30) 3051(14) 6138(15) 34(5)
H(23) 1800(30) 3277(13) 6219(15) 32(6)
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H(24) 3480(30)  1608(14)  4989(15) 33(6)
H(25) 1610(30)  1455(13)  4917(14) 28(5)
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[Zn(tachol}]SO,

Abb. 48: ORTEP-Plot der Molekilstruktur des [Znftab,]?*. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthafiseheinlichkeit. Ausgewahlte
Bindungslangen (A): Zn-N1 2.1665(17), Zn-N2 2.198R8(Zn-N3 2.1923(17).

Wie bereits erwahnt, stellt die tachol-StrukturnesiUnterstruktur des taci dar. Die
Struktur beweist  einen Koordinationsmodus des Typs (Abb. 3). Die

Bindungslangen liegen in den zu erwartenden BeeeictDie beiden identischen
Teilringe des tachols bzgl. der Amplitude Q weicledwas starker von der idealen

Sesselkonformation ab, als der freie Liganthehof* selbst.
Puckering-Parameter: Q = 0.5220%z 177.63 °p = 287.915 °.

Die Puckering Parameter zwischen dem freien Ligandigachof* und dem Komplex
bzgl. der Winkel lassen sich aber nicht direkt \eoen, da bei der Berechnung

andere Pivot-Atome und/oder ein entgegengesetztdrdihn gewahlt wurden.
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Puckering-Parameter destichof*: Q = 0.584 Ap = 179.35 °p = 201.98 °.

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur dér2 Komplex ZnBr, und tachol

Operator
Diffraktometer
Identifikationsnummer
Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellkonstanten

Zellvolumen
Z

Dichte (berechnet)

Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Theta-Bereich

HklI-Bereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Vollstandigkeit bis theta = 26.00°

Absorptionskorrektur

Dr. V. Huch
Bruker APEXII KappaCCD
sh2828
C12 H30 Br2 N6 02 Zn
515.61
153(2) K
0.71073 A
Monoklin
P2(1)/n
a=7.2572(4) A
b=17.3511(9) A
c =7.3356(4) A
923.66(9) A
2

a = 90°.

vy = 90°.

1.854 Mgfmn

5.673 mrh
520

0.79 x 0.46 x 0.09 n¥m

3.01 bis 26.00°.

-8<=h<=8, -21<=k<=21, -9<=I<=9
19120
1810 [R(int) = 0.0469]
99.9 %

Multiscan

B = 90.541(3)°.
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Max. und min. Transmission 0.6234 and 0.0940

Full-matrix least-squares ®n F
1810/0/ 166

Verfeinerungsmethode

Daten/Einschrankung/Parameter

Goodness-of-fit on & 1.108
R-Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0202, wR2 = 0.0513
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0215, wR2 = 0.0519

Restelektronendichte/grofdte Licke 0.490 und -0e3813

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (05)
fir C12 H30 Br2 N6 O2 Zn. U(eq) ist definiert al8 Her Spur des orthogonalisierten

Uil Tensors.
X y z U(eq)

Br 3077(1) 980(1)  5073(1) 21(1)
Zn 10000 0 0 11(1)
N(1) 11411(2)  1072(1) -577(3) 15(1)
N(2) 8922(3) 584(1)  2426(3) 14(1)
N(3) 7571(2) 455(1)  -1437(3) 14(1)
O(1) 5209(2) 873(1)  1292(2) 22(1)
C(1) 10359(3)  1799(1) -394(3) 17(1)
C(2) 9750(3)  1924(1)  1574(3) 18(1)
C(3) 8225(3)  1381(1)  2193(3) 15(1)
C(4) 6612(3)  1416(1) 846(3) 16(1)
C(5) 7115(3) 1279(1)  -1141(3) 15(1)
C(6) 8706(3)  1806(1)  -1701(3) 18(1)

Bindungsléangen [A] und Winkel [°] fur C12 H30 BrBND2 Zn.

Zn-N(1) 2.1668(17)
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Zn-N(1)#1
Zn-N(3)
Zn-N(3)#1
Zn-N(2)#1
Zn-N(2)
N(1)-C(1)
N(2)-C(3)
N(3)-C(5)
O(1)-C(4)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)

N(1)-Zn-N(1)#1
N(1)-Zn-N(3)
N(1)#1-Zn-N(3)
N(1)-Zn-N(3)#1
N(L)#1-Zn-N(3)#1
N(3)-Zn-N(3)#1
N(1)-Zn-N(2)#1
N(L)#1-Zn-N(2)#1
N(3)-Zn-N(2)#1
N(3)#1-Zn-N(2)#1
N(1)-Zn-N(2)
N(1)#1-Zn-N(2)
N(3)-Zn-N(2)
N(3)#1-Zn-N(2)

2.1668(17)
2.1922(17)
2.1922(17)
2.1983(18)
2.1983(18)
1.481(3)
1.482(3)
1.484(3)
1.428(3)
1.528(3)
1.529(3)
1.526(3)
1.526(3)
1.525(3)
1.532(3)

180.00(15)

88.65(7)
91.35(7)
91.35(7)
88.65(7)
180.00(13)
93.72(7)
86.28(7)
93.86(7)
86.14(7)
86.28(7)
93.72(7)
86.14(7)
93.86(7)
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N(2)#1-Zn-N(2)
C(1)-N(1)-Zn
C(3)-N(2)-Zn
C(5)-N(3)-Zn
N(1)-C(1)-C(6)
N(1)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)
N(2)-C(3)-C(2)
N(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(4)
O(1)-C(4)-C(5)
O(1)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-C(3)
N(3)-C(5)-C(4)
N(3)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)

180.00(13)
117.91(13)
117.39(13)
117.14(13)
110.66(17)
111.11(18)
111.05(18)
114.22(17)
111.31(17)
111.74(17)
109.68(17)
107.09(17)
111.74(18)
115.06(17)
110.22(17)
111.45(17)
110.59(17)
114.56(17)

Symmetry transformations used to generate equivatems:
#1 -x+2,-y,-z2

Anisotrope Auslenkungsparameterd@103) fiir C12 H30 Br2 N6 O2 Zn. Der
anisotrope Exponent des Auslenkungsparametersén&odm: -2g[ h2 a*2ull+
+2 hka*b*UL2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul?

Br 27(1) 19(1)
Zn 12(1) 7(1)

17(1) 0(1) 1(1) -4(1)
15(1) 0(1) 0(1) 0(1)
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N(1)
N(2)
N(3)
O(1)
C(2)
C(2)
C@)
C(4)
C(5)
C(6)
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13(1)
14(1)
14(1)
16(1)
17(1)
18(1)
18(1)
13(1)
15(1)
20(1)

12(1)
11(1)
12(1)
26(1)
7(1)

11(1)
9(1)

11(1)
11(1)
12(1)

21(1)
17(1)
16(1)
23(1)
26(1)
26(1)
17(1)
24(1)
20(1)
23(1)

2(1)
0(1)

-2(1)
-7(1)

2(1)

2(1)
-4(1)
3(1)

0(1)
6(1)

0(1)
-3(1)
0(1)
4(1)
0(1)
-6(1)
0(1)
-1(1)
-5(1)
-2(1)

-1(1)
-1(2)
0(1)
-6(1)
-3(1)
-1(2)
2(1)
2(1)
4(1)
2(1)

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?xA03) fiir
C12 H30 Br2 N6 O2 Zn.

X y z U(eq)
H(1) 4860(40) 950(16) 2250(40) 26(8)
H(2) 12420(40) 1088(15) 120(40) 25(7)
H(3) 11820(40) 1039(14) -1620(40) 20(7)
H(4) 8020(40) 281(17) 2930(40) 27(7)
H(5) 9760(40) 616(14) 3170(40) 14(6)
H(6) 7620(30) 361(14) -2610(40) 15(6)
H(7) 6620(40) 203(16) -1100(40) 25(7)
H(8) 11130(30) 2247(14) -730(30) 17(6)
H(9) 9270(40) 2454(17) 1700(40) 30(7)
H(10) 10760(30) 1881(14) 2370(30) 13(6)
H(11) 7790(30) 1572(15) 3330(40) 22(6)
H(12) 6110(30) 1939(16) 910(40) 24(6)
H(13) 6060(40) 1411(15) -1890(30) 21(6)
H(14) 8250(40) 2327(16) -1720(40) 25(7)
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H(15) 9100(30)  1704(16) -2930(40) 24(7)

Ni(tachol),SO,

Abb. 48. ORTEP-Plot der Molekulstruktur eines degiden kristallographisch
unabhéngigen [Ni(tachof)**-Komplexeinheiten der Verbindung Ni(tachS. Die
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthalttssgheinlichkeit. Die
Wasserstoffe sind mit festem Radius vorgegebemyemddlite Bindungslangen (A):
Ni-N12 2.142(4), Ni-N14 2.153(3), Ni-N16 2.126(3).

Wie bereits erwahnt, stellt die tachol-StrukturneeiUnterstruktur des taci dar. Die

Struktur beweist  einen Koordinationsmodus des Typs (Abb. 3). Die
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Bindungslangen liegen in den zu erwartenden Beegicbie asymmetrische Einheit
besteht aus zwei scheinbar gleichen, aber krigt@fhisch unabhangigen
Komplexeinheiten.

Anhand der Puckering Parameter, Q = 0.524 A, 178.80 °,p = 262.150 ¥4I 142
kann man von einer fast idealen Sesselkonformalesrbeiden Ligandringe sprechen.
Die Abweichungen sind aber bzgl. der Amplitude @ast groRer als beim freien
Liganden Htachof*. Die Puckering Parameter zwischen dem freien ldgan
Hstachof® und dem Komplex bzgl. der Winkel lassen sich abéaht direkt
vergleichen, da bei der Berechnung andere Pivotnato und/oder ein

entgegengesetzter Drehsinn gewahlt wurden.

Puckering-Parameter destichof*: Q = 0.584 Ap = 179.35 °p = 201.98 °.

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur deickelsulfat 1:2 Komplex mit tachol

Operator Dr. V. Huch

Diffraktometer Stoe IPDS

Identifizierungsnummer sh2816

Summenformel C12H38 N6 NiO14 S

Formelmasse 581.25

Temperatur 200(2) K

Wellenlange 0.71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Zellkonstanten a=6.9641(14) A o =75.26(3)°.
b =10.650(2) A B =86.34(3)".
c =19.349(4) A v =71.81(3)°.

Zellvolumen 1318.4(5) A

z 2
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Dichte (berechnet) 1.464 Mgfn
Absorptionskoeffizient 0.885 nrh

F(000) 616

KristallgroRe 0.56 x 0.13 x 0.07 n¥m
Theta-Bereich 2.57 bis 26.00°.

Index ranges -7<=h<=8, -13<=k<=13, -22<=[<=22
Gemessene Reflexe 9736

Unabhangige Reflexe 4846 [R(int) = 0.0711]
Vollstandigkeit bis theta = 26.00° 93.6 %

Absorptionskorrektur keine

Max. und min. Transmission 0.9406 and 0.6369
Refinement method Full-matrix least-squares 8n F

Daten/Einschrankungen/Parameter 4846/ 10/ 369

Goodness-of-fit on & 0.924
R-Werte [I>2sigma(l)] R1 = 0.0539, WR2 = 0.1348
R-Werte (alle Daten) R1 =0.0795, wR2 = 0.1468

Restelektronendichte/grof3te Licke 1.279 und -0e7A7

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparametedx (05)
fir C12 H38 N6 Ni O14 S. U(eq) ist definiert al8 ter Spur des orthogonalisierten

Uil Tensors.

X y z U(eq)
Ni(1) 10000 10000 0 17(1)
C(11) 5494(6)  12683(4)  -369(2) 22(1)
o(11) 4458(5)  11872(3)  -603(2) 29(1)
c(12) 12728(6)  7144(4) 855(2) 23(1)
N(12) 11402(5)  8497(3) 939(2) 23(1)
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C(13)
C(14)
N(14)
C(15)
C(16)
N(16)
Ni(2)
C(21)
0(21)
C(22)
N(22)
C(23)
C(24)
N(24)
C(25)
C(26)
N(26)
O(1W)
O(2W)
O(3W)
O(4W)
O(BW)
O(6W)
O(7W)
O(8W)
S(1A)
O(1A)
0(2A)
O(3A)
O(4A)

11529(6)
9107(6)
10719(5)
7301(6)
6053(6)
7185(5)

10000

12041(6)
13809(4)
7942(6)
7696(5)
9847(7)
11813(7)
12171(5)
8238(7)
10129(6)
10114(6)
13146(5)
2701(6)
8144(6)
15015(6)
12200(6)
4081(8)
13403(7)
10335(9)
7432(7)
7144(9)
7154(16)
5877(9)
9394(10)

6407(4)
12947(4)
11606(3)
12757(4)
12018(4)
10535(3)

5000

7487(4)

7070(3)

3704(4)

4985(3)

3356(5)

2848(4)

4008(4)

8311(4)

8000(4)

6973(3)

6047(3)
10451(3)

4633(4)

3703(4)

3198(4)

9160(4)

8891(5)

9784(5)

7753(4)

7518(5)

9230(6)

7376(7)

6894(9)

542(2)
239(2)
312(2)
702(3)
414(2)
520(2)
5000
5263(2)
4859(2)
4089(2)
4323(2)
3655(3)
4101(3)
4328(2)
5250(3)
4796(2)
4394(2)
2975(2)
1816(2)
1720(2)
2448(2)
1672(3)
3731(3)
6604(3)
2913(3)
2411(2)
3186(3)
2113(5)
2096(3)
2265(4)
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28(1)
26(1)
23(1)
27(1)
22(1)
21(1)
19(1)
26(1)
32(1)
28(1)
24(1)
35(1)
31(1)
26(1)
35(1)
27(1)
26(1)
47(1)
47(1)
57(1)
54(1)
60(1)
77(2)
82(2)
90(2)
26(1)
40(1)
58(2)
50(1)
74(2)
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S(1B)
O(1B)
O(2B)
0(3B)
O(4B)

7478(10)
6002(12)
6630(30)
7832(14)
9349(13)

7841(7)
7355(8)
9340(8)
7177(10)
7474(13)

2411(3)
2893(4)
2126(7)
1811(4)
2804(6)

26(1)
40(1)
58(2)
50(1)
74(2)

Bindungslangen [A] und Winkel [°] fur C12 H38 NG @14 S.

Ni(1)-N(16)
Ni(1)-N(16)#1
Ni(1)-N(12)
Ni(1)-N(12)#1
Ni(1)-N(14)
Ni(1)-N(14)#1
C(11)-0(11)
C(11)-C(16)
C(11)-C(12)#1
C(12)-N(12)
C(12)-C(11)#1
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)#1
C(14)-N(14)
C(14)-C(13)#1
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-N(16)
Ni(2)-N(24)#2
Ni(2)-N(24)
Ni(2)-N(22)
Ni(2)-N(22)#2

2.126(3)
2.126(3)
2.142(4)
2.142(4)
2.153(3)
2.153(3)
1.449(5)
1.519(6)
1.535(5)
1.492(5)
1.535(5)
1.548(5)
1.524(6)
1.496(5)
1.524(6)
1.532(6)
1.548(5)
1.496(5)
2.131(4)
2.131(4)
2.141(4)
2.141(4)
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Ni(2)-N(26) 2.153(3)
Ni(2)-N(26)#2 2.153(3)
C(21)-0(21) 1.426(5)
C(21)-C(26) 1.529(6)
C(21)-C(22)#2 1.538(6)
C(22)-N(22) 1.502(5)
C(22)-C(23) 1.520(6)
C(22)-C(21)#2 1.538(6)
C(23)-C(24) 1.537(7)
C(24)-N(24) 1.505(5)
C(24)-C(25)#2 1.528(7)
C(25)-C(24)#2 1.528(7)
C(25)-C(26) 1.531(6)
C(26)-N(26) 1.497(6)
S(1A)-O(4A) 1.444(6)
S(1A)-O(1A) 1.469(5)
S(1A)-O(3A) 1.478(6)
S(1A)-O(2A) 1.485(5)
S(1B)-O(4B) 1.444(7)
S(1B)-O(1B) 1.469(6)
S(1B)-O(3B) 1.478(6)
S(1B)-O(2B) 1.485(5)

N(16)-Ni(1)-N(16)#1180.00(19)
N(16)-Ni(1)-N(12) 91.98(14)
N(16)#1-Ni(1)-N(12) 88.02(14)
N(16)-Ni(1)-N(12)#1 88.02(14)
N(16)#1-Ni(1)-N(12)#191.98(14)
N(12)-Ni(1)-N(12)#1180.000(1)
N(16)-Ni(1)-N(14) 88.46(13)
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N(16)#1-Ni(1)-N(14) 91.54(13)
N(12)-Ni(1)-N(14) 93.01(14)
N(12)#1-Ni(1)-N(14) 86.99(14)
N(16)-Ni(1)-N(14)#1 91.54(13)
N(16)#1-Ni(1)-N(14)#188.46(13)
N(12)-Ni(1)-N(14)#1 86.99(14)
N(12)#1-Ni(1)-N(14)#193.01(14)
N(14)-Ni(1)-N(14)#1180.00(19)
O(11)-C(11)-C(16) 106.8(3)
O(11)-C(11)-C(12)#1111.3(3)
C(16)-C(11)-C(12)#1 115.0(3)
N(12)-C(12)-C(11)#1110.3(3)
N(12)-C(12)-C(13) 111.2(3)
C(11)#1-C(12)-C(13) 109.7(3)
C(12)-N(12)-Ni(1) 118.2(3)
C(14)#1-C(13)-C(12) 114.2(3)
N(14)-C(14)-C(13)#1 110.3(3)
N(14)-C(14)-C(15) 110.1(3)
C(13)#1-C(14)-C(15) 111.3(3)
C(14)-N(14)-Ni(1) 118.4(2)
C(14)-C(15)-C(16) 114.0(4)
N(16)-C(16)-C(11) 110.7(3)
N(16)-C(16)-C(15) 110.8(3)
C(11)-C(16)-C(15) 110.7(3)
C(16)-N(16)-Ni(1) 117.8(2)
N(24)#2-Ni(2)-N(24)180.000(1)
N(24)#2-Ni(2)-N(22) 92.23(15)
N(24)-Ni(2)-N(22) 87.77(15)
N(24)#2-Ni(2)-N(22)#287.77(15)
N(24)-Ni(2)-N(22)#2 92.23(15)
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N(22)-Ni(2)-N(22)#2180.000(1)
N(24)#2-Ni(2)-N(26) 88.61(15)
N(24)-Ni(2)-N(26)  91.39(15)
N(22)-Ni(2)-N(26)  93.27(14)
N(22)#2-Ni(2)-N(26) 86.73(14)
N(24)#2-Ni(2)-N(26)#291.39(15)
N(24)-Ni(2)-N(26)#2 88.61(15)
N(22)-Ni(2)-N(26)#2 86.73(14)
N(22)#2-Ni(2)-N(26)#293.27(14)
N(26)-Ni(2)-N(26)#2180.000(1)
0(21)-C(21)-C(26) 111.4(4)
0(21)-C(21)-C(22)#2 108.1(3)
C(26)-C(21)-C(22)#2 113.9(3)
N(22)-C(22)-C(23) 110.9(3)
N(22)-C(22)-C(21)#2 110.6(4)
C(23)-C(22)-C(21)#2 111.0(4)
C(22)-N(22)-Ni(2) 118.0(2)
C(22)-C(23)-C(24) 113.8(4)
N(24)-C(24)-C(25)#2 110.8(4)
N(24)-C(24)-C(23) 110.2(4)
C(25)#2-C(24)-C(23) 111.1(4)
C(24)-N(24)-Ni(2) 118.0(3)
C(24)#2-C(25)-C(26) 114.4(4)
N(26)-C(26)-C(21) 109.9(3)
N(26)-C(26)-C(25) 111.2(3)
C(21)-C(26)-C(25) 110.7(4)
C(26)-N(26)-Ni(2) 118.0(3)
O(4A)-S(1A)-O(1A) 109.7(4)
O(4A)-S(1A)-O(3A) 108.2(5)
O(1A)-S(1A)-O(3A) 108.7(4)
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O(4A)-S(1A)-O(2A) 113.1(5)
O(1A)-S(1A)-O(2A) 108.1(4)
O(3A)-S(1A)-O(2A) 109.0(4)
O(4B)-S(1B)-O(1B) 108.6(6)
O(4B)-S(1B)-O(3B) 109.4(6)
O(1B)-S(1B)-O(3B) 109.0(5)
O(4B)-S(1B)-O(2B) 112.1(6)
O(1B)-S(1B)-O(2B) 108.7(6)
O(3B)-S(1B)-O(2B) 109.1(5)

Symmetry Transformationen zur Erzeugung aquivatehteme:

#1 -X+2,-y+2,-z  #2 -x+2,-y+1,-z+1

Anisotrope Auslenkungsparameterd2103) fir C12 H38 N6 Ni O14 S. Der

anisotrope Exponent des Auslenkungsparametersén&odm: -2g[ h2 ax2ull + .

+2 hka*b*UL2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2

Ni(1) 17(1) 20(1) 14(1) -3(1) 1(1) -10(1)
C(11) 22(2) 22(2) 23(2) -3(2) 0(2) -10(2)
O(11) 25(2) 34(2) 28(2) 0(1) -7(2) -16(1)
C(12) 26(2) 23(2) 17(2) 4(2) -2(2) -11(2)
N(12) 25(2) 27(2) 17(2) -3(2) 3(1) -13(2)
C(13) 32(2) 23(2) 29(3) 1(2) 0(2) -15(2)
C(14) 31(2) 22(2) 31(3) -10(2) -1(2) -14(2)
N(14) 22(2) 28(2) 23(2) -7(1) 1(1) -14(1)
C(15) 29(2) 28(2) 30(3) -12(2) -1(2) -11(2)
C(16) 19(2) 22(2) 25(3) -8(2) 4(2) -7(2)

N(16) 22(2) 24(2) 16(2) -1(1) 1(1) -11(1)
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Ni(2)
C(21)
0(21)
C(22)
N(22)
C(23)
C(24)
N(24)
C(25)
C(26)
N(26)
O(1W)
O(2W)
O(3W)
O(4W)
O(5W)

O(6W) 128(4)

O(7W)
O(8W)
S(1A)
O(1A)
0(2A)
O(3A)
O(4A)
S(1B)
O(1B)
O(2B)
O(3B)
O(4B)
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17(1)
24(2)
24(2)
28(2)
22(2)
38(3)
31(2)
22(2)
27(2)
22(2)
28(2)
51(2)
53(2)
61(2)
51(2)
64(3)

59(3)
92(4)
27(1)
49(3)
97(6)
60(3)
42(3)
27(1)
49(3)
97(6)
60(3)
42(3)

23(1)
28(2)
36(2)
33(2)
30(2)
46(3)
38(2)
34(2)
32(2)
24(2)
28(2)
47(2)
43(2)
60(2)
55(2)
52(2)
51(2)
65(3)
83(3)
33(1)
45(2)
46(2)
73(3)
112(5)
33(1)
45(2)
46(2)
73(3)
112(5)

16(1)
31(3)
35(2)
25(3)
19(2)
28(3)
32(3)
24(2)
46(3)
32(3)
22(2)
39(2)
42(3)
64(3)
61(3)
66(3)
48(3)
106(5)
100(5)
16(1)
24(3)
32(3)
30(3)
58(5)
16(1)
24(3)
32(3)
30(3)
58(5)

“1(1)
-11(2)

2(1)
-6(2)
0(1)

-15(2)
-18(2)
-4(2)

-11(2)

2(2)
3(1)
2(2)

7(2)
-31(2)
-16(2)
-18(2)
-11(2)

2(3)

-28(3)

-2(1)

-1(2)

8(2)

-10(2)
-32(4)

-2(1)
1(2)
8(2)

-10(2)
-32(4)

“1(1)

0(2)
-1(1)
-7(2)
-4(1)

2(2)
11(2)
6(2)

3(2)
0(2)
-6(2)
3(2)

-12(2)

10(2)
3(2)
2(2)
35(3)
15(3)
5(3)
1(1)
6(2)

-11(3)

-4(2)
-9(3)
1(1)
6(2)

-11(3)

-4(2)
-9(3)

-9(1)

-11(2)
-14(1)
-13(2)
-10(1)
-17(2)
-15(2)
-13(1)

-8(2)
-8(2)

-15(1)
-19(2)
-11(2)
-26(2)
-21(2)
-21(2)
-28(2)
-16(2)
-29(3)
-13(1)
-20(2)
-38(3)
-38(3)

3(3)

-13(1)
-20(2)
-38(3)
-38(3)

3(3)
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Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?xA03) fiir
C12 H38 N6 Ni O14 S.

X y z U(eq)
H(11) 4509 13609 -401 27
H(110) 3980(90) 12200(50)  -890(30) 34
H(12) 13280 6567 1336 27
H(6NA) 12210(70)  8860(40)  1120(30) 27
H(6NB) 10400(70)  8360(40)  1270(30) 27
H(13A) 12370 5448 589 33
H(13B) 10303 6396 830 33
H(14) 9673 13568 414 31
H(4NA) 11860(70)  11770(40) 90(30) 27
H(4NB) 11180(70) 11300(40)  780(30) 27
H(15A) 6402 13664 737 33
H(15B) 7801 12228 1190 33
H(16) 4775 12101 690 26
H(5NA) 7430(70) 10210(50)  920(30) 25
H(5NB) 6430(70) 10160(40)  300(30) 25
H(21) 12137 8262 5447 31
H(210) 14110(70)  7760(50)  4520(30) 38
H(22) 6757 3866 3776 33
H(3NA) 7460(70)  5640(50)  3930(30) 29
H(3NB) 6550(80)  5250(40)  4540(30) 29
H(23A) 9861 4178 3277 42
H(23B) 9804 2645 3418 42
H(24) 12959 2490 3794 38
H(INA) 13300(80)  3630(50)  4550(30) 31
H(INB) 12380(70)  4630(50)  3980(30) 31
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H(25A) 8146 9132 5417 42
H(25B) 7033 8528 4944 42
H(26) 10142 8864 4441 32
H(2NA) 11170(80)  6820(50)  4140(30) 31
H(2NB) 9200(70)  7330(40)  4000(30) 31

[CU 5(daCi)4(H _zdaCi)Z-I(SO4)3' 18H,0

Kristalldaten und Strukturverfeinerung fi@us(daci),(H_.daci),](SO,)s-18H,0

Operator
Diffraktometer

Identifizierungsnummer

Summenformel
Formelmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Zellvolumen

z

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgré3e

theta Bereich

hkl Bereich
gemessene Reflexe
unabhéangige Reflexe

Dr. V. Huch

Stoe IPDS

sh2760

C36 H107.60 Cu5 N12 043.80 S3

1823.62

200(2) K

0.71073 A

Triklin

P-1

a=14.54203) A o =93.9480(10)°.
b =16.0164(3) A B = 100.1820(10)°.
c=16.3667(3) A y = 97.9830(10)°.
3698.48(12) A
2

1.638 Mgfn

1.603 nh

1902

0.32 x 0.18 x 0.06 n¥m

1.72 bis 26.00°.

-17<=h<=17, -19<=k<=19, -19<=|<=20

57261
14478 [R(int) = 0.0477]
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Vollstandigkeit bis theta = 26.00° 99.7 %

Absorptionskorrektur Empirisch

Max. und min. Transmission 0.9100 und 0.6281
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares ®n F
Daten / Einschrankungen / Parameter 14478 /393 /9
Goodness-of-fit on & 1.047

R Werte [I>2sigma(l)] R1 =0.0635, wR2 = 0.1749

R Werte (alle Daten) R1 =0.0886, wR2 = 0.1968
Restelektronendichte/groRte Liicke 1.883 und -0e0833

Atomkoordinaten ( x 14) und aquivalente isotrope Auslenkungsparameteix (43)

fur [Cus(daci)4(H_.daci),](SO4)3- 18H,O
U(eq) ist definiert als 1/3 der Spur des orthogmmaten U Tensors.

Cu(1) 10000 10000 5000 20(1)
Cu(2) 10020(1)  10193(1)  2740(1) 22(1)
Cu(3) 7426(1)  9690(1)  4895(1) 29(1)
Cu(4) 5000 5000 10000 23(1)
Cu(5) 7321(1)  5040(1)  9360(1) 32(1)
Cu(6) 4662(1)  7211(1)  9681(1) 29(1)
N(1) 7015(3)  10709(4)  4370(3) 38(1)
N(2) 9273(3)  11130(3)  2494(3) 28(1)
N(3) 10171(3)  10080(3)  1531(3) 27(1)
N(4) 10836(3)  9337(3)  3079(3) 24(1)
N(5) 6068(3)  9108(4)  4658(3) 34(1)
N(6) 7945(3)  8709(3)  5347(3) 30(1)
N(7) 5863(4)  7878(3)  10346(3) 30(1)
N(8) 8177(4)  5940(3)  10162(3) 36(1)
N(9) 8240(4)  5105(4)  8554(4) 50(2)
N(10) 6336(4)  4208(3)  8622(3) 32(1)
N(11) 4175(4)  8285(3)  9331(3) 37(1)
N(12) 3432(4)  6514(3)  9156(3) 39(1)
O(1) 10035(2)  10555(2)  3939(2) 21(1)
0(2) 8728(2)  10323(2)  5031(2) 25(1)
0(3) 9636(3)  8504(2)  4568(2) 29(1)
0(4) 8847(3)  9030(2)  2344(2) 31(1)
0(5) 9698(4)  7701(3)  3095(3) 46(1)

162



0(6)
o(7)
0(8)
0(9)
0(10)
O(11)
0(12)
0(13)
0(14)
O(15)
O(16)
0(17)
0(18)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)

8604(3)
7156(3)
5160(3)
8236(3)
5498(3)
6411(3)
5068(3)
8012(3)
9593(4)
6505(4)
5010(4)
4995(4)
3556(5)
8098(4)
7860(4)
8665(4)
10406(4)
9817(4)
8994(4)
9110(4)
9914(4)
10856(4)
11084(4)
10283(4)
9363(4)
6707(4)
5732(4)
5765(4)
6408(4)
7394(4)
7318(4)
6220(4)
5733(4)
6436(4)
7083(4)
7598(4)
6909(4)
8064(5)

8987(3)
9952(3)
9539(3)
8899(3)
5228(2)
5128(2)
6240(2)
3838(3)
3956(4)
2562(3)
7017(3)
8656(3)
5723(3)

10928(4)

11255(4)

11183(4)
8326(4)

11400(3)

11455(4)
8345(4)
7983(4)
8581(4)
8877(4)
9238(4)
8627(4)
9231(4)
8884(4)
8455(4)
7779(4)
8121(4)
8554(4)
5910(3)
6591(3)
7305(3)
6964(3)
6324(3)
5589(3)
3268(4)

589(3)
6251(2)
5929(3)
7113(2)

11481(2)
10131(2)
10272(2)
9712(3)
8896(4)
9082(3)
8380(3)
7928(3)
7497(3)
3394(3)
4214(4)
4942(3)
5187(3)
3964(3)
3264(3)
1860(4)
2333(4)
2500(4)
1681(4)
1154(4)
1047(4)
6584(3)
6057(4)
5211(4)
5295(4)
5810(4)
6645(4)
11406(3)
11008(3)
10794(3)
10252(4)
10707(4)
10890(3)
9009(5)

Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

45(1)
28(1)
42(1)
32(1)
30(1)
26(1)
26(1)
43(1)
78(2)
45(1)
46(1)
50(1)
67(2)
28(1)
30(1)
26(1)
25(1)
23(1)
26(1)
33(1)
32(1)
29(1)
34(1)
33(1)
34(1)
29(1)
36(1)
36(1)
43(2)
34(1)
29(1)
27(1)
25(1)
28(1)
28(1)
30(1)
27(1)
47(2)

163



C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
S(1)
0(19)
0(20)
0(21)
0(22)
S(90)
0(91)
0(92)
0(93)
0(94)
S(95)
0(96)
0(97)
0(98)
0(99)
S(80)
0(81)
0(82)
0(83)
0(84)
S(85)
0(86)
O(86W)
0(87)
0(88)
0(89)
0(31)

7082(5)
6611(4)
7247(5)
8240(5)
8667(5)
3391(7)
2886(6)
2677(6)
3575(5)
4120(6)
4315(6)
5321(1)
5035(4)
6220(4)
5460(3)
4606(4)
8865(2)
8115(5)
9151(5)
8541(6)
9683(5)
8516(10)
7571(13)
8980(20)
8440(20)
9070(20)
9106(2)
9360(6)
9781(4)
9143(4)
8148(4)
7997(4)
7264(12)
7545(11)
8657(11)
7564(11)
8512(10)
7383(4)

2025(4)
3575(4)
3998(5)
4346(5)
3667(5)
6573(4)
6695(4)
7607(4)
8259(4)
8088(4)
7178(4)
9024(1)
8432(3)
8812(4)
9907(3)
8898(3)
7613(2)
6896(3)
7707(6)
8398(4)
7477(5)
7655(9)
7172(16)
7790(30)
8476(13)
7180(20)
5377(2)
4625(4)
6111(3)
5208(5)
5474(4)
6140(4)
6674(13)
6746(9)
6285(11)
5246(8)
6340(10)
9888(3)

8533(4)
8040(4)
7500(4)
7979(5)
8433(5)
7632(4)
8355(5)
8425(5)
8496(4)
7813(4)
7700(4)
2323(1)
2931(3)
2132(4)
2720(3)
1573(4)
8689(2)
8610(5)
7878(4)
8954(5)
9306(4)
8642(10)
8344(19)
7929(17)
9050(20)
9228(18)
2753(2)
3174(7)
3135(5)
1882(3)
2854(4)
3614(4)
3615(14)
3743(9)
4411(6)
3469(9)
2038(7)
1379(4)

Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

42(2)
35(1)
48(2)
51(2)
52(2)
57(2)
51(2)
52(2)
41(2)
46(2)
49(2)
30(1)
53(1)
65(2)
39(1)
70(2)
44(1)
84(3)
35(2)
45(2)
90(4)
44(1)
84(3)
35(2)
45(2)
90(4)
49(1)
187(9)
62(2)
62(2)
60(2)
49(1)
58(9)
67(3)
84(7)
68(6)
55(4)
66(2)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

0(32)
O(33)
O(34)
O(35)
O(36)
O(37)
O(38)
O(39)
O(40)
O(41)
0(42)
0O(43)
O(44)
O(45)
O(46)
0(48)

2952(5)
3338(4)
5542(5)
3143(5)
3763(8)
7627(4)
8767(4)
9561(6)
6709(4)
3999(11)
5390(8)
8503(10)
1046(14)
1402(8)
12246(15)
4577(11)

9415(4)
8545(4)
6801(4)
7424(5)
3817(7)
8427(4)
1175(4)
3957(6)
8803(3)
4302(8)
9847(7)
3767(9)
3824(8)
6441(13)
4119(13)
6161(10)

558(5)
3410(5)
3261(4)
4672(6)
2246(7)
3355(3)

625(3)

852(5)
9021(3)
4013(8)

288(8)
3909(8)
3068(9)
4262(10)
4649(12)
4573(13)

89(2)
75(2)
88(2)
108(3)
99(4)
54(1)
61(2)
99(3)
60(1)
91(5)
69(3)
85(4)
118(6)
120(7)
157(10)
146(9)

Bindungslangen [A] und Winkel [°] fifCus(daci)s(H..daci),;](SO4)s-18H,0

Cu(1)-O(2)#1
Cu(1)-0(2)
Cu(1)-0(1)
Cu(1)-O(1)#1
Cu(1)-0(3)
Cu(1)-O(3)#1
Cu(2)-N(4)
Cu(2)-N(2)
Cu(2)-0(1)
Cu(2)-N(3)
Cu(2)-0(4)
Cu(3)-N(6)
Cu(3)-0(2)
Cu(3)-N(1)
Cu(3)-N(5)
Cu(3)-0(7)
Cu(4)-O(12)#2
Cu(4)-0(12)

1.997(3)
1.997(3)
2.011(4)
2.011(4)
2.409(4)
2.409(4)
1.980(4)
1.995(5)
2.002(3)
2.028(4)
2.316(4)
1.971(5)
1.988(4)
2.010(5)
2.021(5)
2.341(4)
1.991(3)
1.991(3)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

Cu(4)-0(11)

Cu(4)-O(11)#2
Cu(4)-O(10)#2

Cu(4)-0(10)
Cu(5)-N(10)
Cu(5)-0(11)
Cu(5)-N(8)
Cu(5)-N(9)
Cu(5)-0(13)
Cu(6)-N(12)
Cu(6)-0(12)
Cu(6)-N(7)
Cu(6)-N(11)
Cu(6)-O(16)
N(1)-C(2)
N(2)-C(6)
N(3)-C(11)
N(4)-C(9)
N(5)-C(15)
N(6)-C(17)
N(7)-C(21)
N(8)-C(23)
N(9)-C(29)
N(10)-C(27)
N(11)-C(34)
N(12)-C(32)
O(1)-C(5)
0(2)-C(3)
0(3)-C(4)
O(4)-C(7)
0(5)-C(8)
0(6)-C(12)
O(7)-C(13)
O(8)-C(14)
0(9)-C(18)
0(10)-C(19)
O(11)-C(24)
0(12)-C(20)

2.005(4)
2.005(4)
2.391(4)
2.391(4)
1.980(5)
1.994(4)
2.003(5)
2.035(6)
2.353(5)
1.988(5)
1.991(4)
2.006(5)
2.029(5)
2.285(4)
1.477(8)
1.474(7)
1.485(7)
1.491(7)
1.500(8)
1.485(7)
1.471(7)
1.488(8)
1.486(8)
1.487(7)
1.479(8)
1.476(8)
1.431(6)
1.409(7)
1.445(6)
1.443(7)
1.427(7)
1.434(7)
1.435(7)
1.430(8)
1.432(6)
1.434(6)
1.421(6)
1.430(6)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

0(13)-C(25)
0(14)-C(30)
O(15)-C(26)
0(16)-C(36)
0(17)-C(35)
0(18)-C(31)
C(1)-C(6)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)#1
C(4)-C(3)#1
C(4)-C(5)#1
C(5)-C(6)
C(5)-C(4)#1
C(7)-C(8)
C(7)-C(12)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(13)-C(18)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-C(17)
C(17)-C(18)
C(19)-C(20)
C(19)-C(24)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(25)-C(26)
C(25)-C(30)
C(26)-C(27)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)

1.438(8)
1.422(9)
1.433(8)
1.428(8)
1.431(9)
1.425(8)
1.508(8)
1.521(8)
1.538(7)
1.522(8)
1.522(8)
1.530(7)
1.521(7)
1.530(7)
1.495(9)
1.524(9)
1.528(8)
1.527(8)
1.528(9)
1.518(9)
1.493(8)
1.531(8)
1.514(8)
1.525(10)
1.535(8)
1.519(8)
1.505(8)
1.537(8)
1.528(7)
1.530(8)
1.513(8)
1.519(8)
1.509(10)
1.511(11)
1.524(10)
1.513(9)
1.526(10)
1.501(12)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

C(31)-C(32) 1.513(12)
C(31)-C(36) 1.526(12)
C(32)-C(33) 1.534(9)
C(33)-C(34) 1.536(11)
C(34)-C(35) 1.512(10)
C(35)-C(36) 1.528(9)
S(1)-0(22) 1.444(5)
S(1)-0(20) 1.476(6)
S(1)-0(21) 1.486(4)
S(1)-0(19) 1.493(5)
S(90)-0(91) 1.451(5)
S(90)-0(93) 1.466(5)
S(90)-0(94) 1.470(5)
S(90)-0(92) 1.471(4)
S(95)-0(99) 1.459(8)
S(95)-0(96) 1.463(8)
S(95)-0(98) 1.463(15)
S(95)-0(97) 1.466(8)
S(80)-0O(83) 1.444(5)
S(80)-0(82) 1.449(5)
S(80)-0O(84) 1.459(5)
S(80)-O(81) 1.488(6)
S(85)-0O(86W) 1.272(13)
S(85)-0O(86) 1.457(7)
S(85)-0(87) 1.459(7)
S(85)-0O(88) 1.466(11)
S(85)-0O(89) 1.470(7)
O(42)-0(42)#3 1.50(2)

O(2)#1-Cu(1)-0(2) 180.0(2)
O(2)#1-Cu(1)-O(1) 89.89(14)
O(2)-Cu(1)-O(1)  90.11(14)
O(2)#1-Cu(1)-O(1)#190.11(14)
O(2)-Cu(1)-O(1)#1 89.89(14)
O(1)-Cu(1)-O(1)#1180.000(1)
O(2)#1-Cu(1)-0(3) 77.17(14)
O(2)-Cu(1)-0(3)  102.83(14)
O(1)-Cu(1)-0(3)  104.92(13)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

O(1)#1-Cu(1)-0(3) 75.08(14)
O(2)#1-Cu(1)-O(3)#1102.83(14)
O(2)-Cu(1)-O(3#1 77.17(14)
O(1)-Cu(1)-O(3)#1 75.08(14)
O(1)#1-Cu(1)-O(3)#1104.92(14)
O(3)-Cu(1)-O(3)#1180.000(1)
N(4)-Cu(2)-N(2)  174.41(19)
N(4)-Cu(2)-O(1)  90.33(16)
N(2)-Cu(2)-O(1)  85.26(16)
N(4)-Cu(2)-N(3)  94.33(18)
N(2)-Cu(2)-N(3)  89.32(18)
O(1)-Cu(2)-N(3)  167.53(17)
N(4)-Cu(2)-O(4)  84.14(17)
N(2)-Cu(2)-O(4)  100.43(18)
O(1)-Cu(2)-O(4)  107.23(14)
N(3)-Cu(2)-O(4)  84.78(17)
N(6)-Cu(3)-0(2)  89.93(17)
N(6)-Cu(3)-N(1)  173.78(19)
O(2)-Cu(3)-N(1)  85.22(18)
N(6)-Cu(3)-N(5) 94.7(2)
O(2)-Cu(3)-N(5)  174.40(19)
N(1)-Cu(3)-N(5) 89.9(2)
N(6)-Cu(3)-O(7)  83.41(17)
O(2)-Cu(3)-0(7)  99.52(14)
N(1)-Cu(3)-O(7)  101.22(18)
N(5)-Cu(3)-O(7)  84.12(17)
O(12)#2-Cu(4)-O(12)180.000(1)
O(12)#2-Cu(4)-O(11)89.07(15)
0(12)-Cu(4)-0(11) 90.93(15)
O(12)#2-Cu(4)-O(11)#290.93(15)
0(12)-Cu(4)-O(11)#289.07(15)
O(11)-Cu(4)-O(11)#2180.000(1)
O(12)#2-Cu(4)-O(10)#275.03(14)
0(12)-Cu(4)-O(10)#2104.97(14)
O(11)-Cu(4)-O(10)#2102.13(14)
O(11)#2-Cu(4)-O(10)#277.87(14)
O(12)#2-Cu(4)-O(10)104.97(14)
0(12)-Cu(4)-0(10)  75.03(14)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

O(11)-Cu(4)-O(10) 77.87(14)

O(11)#2-Cu(4)-0(10)102.13(14)
O(10)#2-Cu(4)-O(10)180.000(1)

N(10)-Cu(5)-O(11)
N(10)-Cu(5)-N(8)
O(11)-Cu(5)-N(8)
N(10)-Cu(5)-N(9)
O(11)-Cu(5)-N(9)
N(8)-Cu(5)-N(9)
N(10)-Cu(5)-O(13)
O(11)-Cu(5)-0O(13)
N(8)-Cu(5)-O(13)
N(9)-Cu(5)-O(13)
N(12)-Cu(6)-O(12)
N(12)-Cu(6)-N(7)
0(12)-Cu(6)-N(7)
N(12)-Cu(6)-N(11)
0(12)-Cu(6)-N(11)
N(7)-Cu(6)-N(11)
N(12)-Cu(6)-O(16)
0(12)-Cu(6)-O(16)
N(7)-Cu(6)-O(16)
N(11)-Cu(6)-O(16)
C(2)-N(1)-Cu(3)
C(6)-N(2)-Cu(2)
C(11)-N(3)-Cu(2)
C(9)-N(4)-Cu(2)
C(15)-N(5)-Cu(3)
C(17)-N(6)-Cu(3)
C(21)-N(7)-Cu(6)
C(23)-N(8)-Cu(5)
C(29)-N(9)-Cu(5)
C(27)-N(10)-Cu(5)
C(34)-N(11)-Cu(6)
C(32)-N(12)-Cu(6)
C(5)-0(1)-Cu(2)
C(5)-O(1)-Cu(1)
Cu(2)-0(1)-Cu(1)

88.11(18)
172.5(2)
85.06(18)
95.0(2)
172.8(2)
91.4(2)
84.01(19)
104.55(16)
100.75(19)
82.2(2)
91.01(18)
172.9(2)
85.00(17)
91.1(2)
166.95(18)
91.5(2)
83.7(2)
105.50(15)
102.9(2)
87.53(18)
108.6(3)
109.4(3)
118.4(4)
121.1(3)
118.9(4)
120.6(4)
109.9(3)
108.1(4)
118.9(4)
120.0(4)
118.5(4)
122.0(4)
106.3(3)
114.7(3)
137.32(19)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

C(3)-0(2)-Cu(3)
C(3)-0(2)-Cu(1)
Cu(3)-0(2)-Cu(1)
C(4)-O(3)-Cu(1)
C(7)-O(4)-Cu(2)
C(13)-0(7)-Cu(3)
C(19)-0(10)-Cu(4)
C(24)-O(11)-Cu(5)
C(24)-O(11)-Cu(4)
Cu(5)-O(11)-Cu(4)
C(20)-0(12)-Cu(4)
C(20)-0(12)-Cu(6)
Cu(4)-0(12)-Cu(6)
C(25)-0(13)-Cu(5)
C(36)-0(16)-Cu(6)
C(6)-C(1)-C(2)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-C(3)
O(2)-C(3)-C(4)#1
O(2)-C(3)-C(2)
C(4)#1-C(3)-C(2)
O(3)-C(4)-C(3)#1
O(3)-C(4)-C(5)#1
C(3)#1-C(4)-C(5)#1
O(1)-C(5)-C(6)
O(1)-C(5)-C(4)#1
C(6)-C(5)-C(4)#1
N(2)-C(6)-C(1)
N(2)-C(6)-C(5)
C(1)-C(6)-C(5)
O(4)-C(7)-C(8)
O(4)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-C(12)
O(5)-C(8)-C(7)
O(5)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-C(9)
N(4)-C(9)-C(10)

108.3(3)
115.0(3)
134.9(2)

91.8(3)
114.7(3)
114.8(3)

91.4(3)
108.3(3)
114.1(3)

135.36(19)

114.8(3)
106.9(3)

136.79(19)

114.4(4)
116.4(4)
108.9(5)
109.2(5)
106.2(5)
110.2(4)
111.9(4)
109.6(5)
110.7(5)
109.9(4)
106.2(4)
111.4(4)
109.6(4)
111.0(4)
111.0(4)
110.4(5)
105.6(4)
111.2(5)
112.3(5)
111.3(5)
109.4(5)
111.1(5)
110.2(5)
114.0(5)
109.0(5)
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Kristallographischer Anhang und Diskussion relevanter Molekiilstrukturen

N(4)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-C(8)
C(9)-C(10)-C(11)
N(3)-C(11)-C(12)
N(3)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
0(6)-C(12)-C(11)
0(6)-C(12)-C(7)
C(11)-C(12)-C(7)
O(7)-C(13)-C(18)
O(7)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-C(14)
0(8)-C(14)-C(15)
0(8)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-C(13)
N(5)-C(15)-C(14)
N(5)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-C(17)
N(6)-C(17)-C(18)
N(6)-C(17)-C(16)
C(18)-C(17)-C(16)
0(9)-C(18)-C(13)
0(9)-C(18)-C(17)
C(13)-C(18)-C(17)
0(10)-C(19)-C(20)
0(10)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-C(24)
0(12)-C(20)-C(19)
0(12)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(21)
N(7)-C(21)-C(20)
N(7)-C(21)-C(22)
C(20)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(21)
N(8)-C(23)-C(22)
N(8)-C(23)-C(24)
C(22)-C(23)-C(24)

111.6(4)
109.9(5)
114.1(5)
110.3(5)
111.3(5)
110.2(5)
110.1(5)
110.2(5)
114.4(5)
110.4(4)
111.6(5)
110.2(5)
107.9(5)
111.3(5)
114.0(5)
109.7(5)
111.9(5)
111.0(5)
112.3(5)
110.7(5)
111.3(5)
110.7(5)
109.3(5)
110.6(4)
114.2(5)
107.3(5)
110.0(4)
112.1(4)
110.4(4)
109.7(4)
112.0(5)
105.9(5)
110.8(5)
111.3(4)
109.1(5)
109.7(5)
105.3(4)
111.2(5)
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O(11)-C(24)-C(23)
O(11)-C(24)-C(19)
C(23)-C(24)-C(19)
0(13)-C(25)-C(26)
0(13)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-C(30)
O(15)-C(26)-C(25)
0(15)-C(26)-C(27)
C(25)-C(26)-C(27)
N(10)-C(27)-C(28)
N(10)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-C(26)
C(27)-C(28)-C(29)
N(9)-C(29)-C(30)

N(9)-C(29)-C(28)

C(30)-C(29)-C(28)
0(14)-C(30)-C(29)
O(14)-C(30)-C(25)
C(29)-C(30)-C(25)
0(18)-C(31)-C(32)
0(18)-C(31)-C(36)
C(32)-C(31)-C(36)
N(12)-C(32)-C(31)
N(12)-C(32)-C(33)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(34)
N(11)-C(34)-C(35)
N(11)-C(34)-C(33)
C(35)-C(34)-C(33)
0(17)-C(35)-C(34)
0(17)-C(35)-C(36)
C(34)-C(35)-C(36)
0(16)-C(36)-C(31)
0(16)-C(36)-C(35)
C(31)-C(36)-C(35)
0(22)-S(1)-0(20)

0(22)-S(1)-0(21)

0(20)-S(1)-0(21)

109.9(5)
110.9(5)
110.6(4)
110.0(5)
113.2(6)
110.4(6)
110.4(6)
111.4(5)
113.5(6)
111.4(5)
109.6(5)
111.4(6)
113.2(6)
111.6(6)
111.4(6)
110.3(6)
112.9(7)
108.7(7)
113.1(6)
112.2(6)
109.5(7)
114.3(6)
112.9(6)
109.6(6)
109.1(6)
111.9(6)
111.3(6)
110.0(5)
112.2(6)
111.6(5)
109.1(6)
114.7(6)
111.2(5)
110.3(5)
109.0(6)
109.9(4)
111.7(3)
110.2(3)
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0(22)-S(1)-0(19)  109.5(3)
0(20)-S(1)-0(19)  106.6(3)
0(21)-S(1)-0(19)  108.8(3)
0(91)-S(90)-0(93)  110.8(4)
0(91)-S(90)-0(94)  109.8(4)
0(93)-S(90)-0(94)  109.1(4)
0(91)-S(90)-0(92)  109.5(4)
0(93)-S(90)-0(92)  108.3(3)
0(94)-S(90)-0(92)  109.3(4)
0(99)-S(95)-0(96)  109.6(7)
0(99)-S(95)-0(98)  109.8(7)
0(96)-S(95)-0(98)  109.5(7)
0(99)-S(95)-0(97)  109.6(7)
0(96)-S(95)-0(97)  109.1(7)
0(98)-S(95)-0(97)  109.1(7)
0(83)-S(80)-0(82) 111.4(4)
0(83)-S(80)-O(84)  110.6(4)
0(82)-S(80)-0(84) 111.4(4)
0(83)-S(80)-0(81) 107.1(4)
0(82)-S(80)-O(81)  108.4(4)
0(84)-S(80)-O(81) 107.8(4)
O(86W)-S(85)-0(86) 16.0(15)
O(86W)-S(85)-0(87) 96.6(12)
0(86)-S(85)-0(87) 110.1(6)
O(86W)-S(85)-0(88) 123.8(13)
0(86)-S(85)-0(88)  109.7(6)
0(87)-S(85)-0(88)  109.6(6)
O(86W)-S(85)-0(89) 107.9(12)
0(86)-S(85)-0(89)  109.4(6)
0(87)-S(85)-0(89)  109.4(6)
0(88)-S(85)-0(89) 108.6(6)

Benutzte Symmetrietransformationen zur Erzeugupgvalenter Atome:
#1 -X+2,-y+2,-z+1 #2 -x+1,-y+1,-z+2 #3 -xHl2,-2
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Anisotrope Auslenkungsparameterd&103) fiir Cus(daci)s(H-,daci),](SO4)s- 18H,0
Der anisotrope Exponent des Auslenkungsparamegédids Form: -2¢ hZ a*2ull
+.. +2hka*b*J2]

ull u22 u33 u23 ul3 ul2
Cu(l) 15(1) 29(1) 16(1) 0(1) 5(1) 5(1)
Cu(2 21(1) 28(1) 16(1) -3(1) 6(1) 5(1)
Cu(3 15(1) 52(1) 22(1) 7(1) 5(1) 4(1)
Cu(4) 35(1) 13(1) 20(1) -1(2) 6(1) 1()
Cu(® 39(1) 23(1) 32(1) -6(1) 12(1) -2(1)
Cu(6) 48(1) 15(1) 23(1) 1(1) 4(1) 5(1)
N(1) 19(2) 67(4) 32(3) 13(3) 7(2) 15(2)
N(2) 27(2) 39(3) 18(2) 0(2) 8(2) 8(2)
N(3) 31(2) 30(2) 20(2) 0(2) 7(2) 4(2)
N@4) 27(2) 25(2) 18(2) -5(2) 3(2) 3(2)
N(5) 20(2) 62(3) 22(2) 0(2) 7(2) 4(2)
N(6) 22(2) 42(3) 24(2) -3(2) 7(2) 1(2)
N(7) 48(3) 15(2) 27(3) -2(2) 12(2) 0(2)
N(8) 36(3) 26(3) 43(3) -5(2) 9(2) 0(2)
N(9) 51(4) 42(3) 56(4) -13(3) 28(3) -10(3)
N(10) 37(3) 27(2) 32(3) -7(2) 11(2) 1(2)
N(11) 58(3) 26(3) 27(3) 1(2) 5(2) 14(2)
N(12) 56(3) 20(2) 36(3) 3(2) -1(3) 5(2)
0(1) 18(2) 28(2) 17(2) -3(1) 5(1) 7(1)
0(2) 18(2) 36(2) 23(2) 3(2) 5(2) 6(2)
O(3) 23(2) 36(2) 26(2) -3(2) 2(2) 7(2)
o) 27(2) 29(2) 32(2) -14(2) 7(2) -1(2)
O() 76(3) 33(2) 31(2) -7(2) 23(2) -3(2)
Oo(6) 43(3) 53(3) 35(2) -14(2) -6(2) 16(2)
o(7) 23(2) 41(2) 20(2) 5(2) 8(2) 4(2)
0[8) 22(2) 76(3) 31(2) 3(2) 7(2) 16(2)
0(9) 24(2) 42(2) 27(2) 4(2) 0(2) -2(2)
0O(10) 43(2) 21(2) 27(2) 6(2) 10(2) 0(2)
0O(11) 35(2) 19(2) 22(2) -7(2) 4(2) 0(2)
0O(12) 40(2) 15(2) 19(2) -1(2) 2(2) -1(2)
0O(13) 44(3) 38(2) 43(3) -14(2) 6(2) 7(2)
0O(14) 38(3) 89(5) 94(5) -24(4) 0(3) 0(3)
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O(15)
0(16)
0(17)
0(18)
C(1)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
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61(3)
81(4)
79(4)
126(5)
23(3)
18(3)
22(3)
23(3)
18(2)
29(3)
29(3)
48(4)
30(3)
37(3)
40(3)
32(3)
23(3)
22(3)
20(3)
30(3)
25(3)
17(3)
40(3)
38(3)
40(3)
40(3)
35(3)
38(3)
44(4)
47(4)
37(3)
49(4)
48(4)
41(4)
107(7)
70(5)
64(5)
63(4)

27(2)
38(2)
38(3)
26(2)
38(3)
47(3)
39(3)
31(3)
26(3)
34(3)
31(3)
25(3)
28(3)
41(3)
44(3)
38(3)
49(4)
61(4)
58(4)
52(4)
38(3)
41(3)
17(2)
17(2)
17(3)
17(3)
23(3)
19(3)
42(4)
34(3)
37(3)
56(4)
54(4)
61(5)
21(3)
28(3)
40(4)
28(3)

44(3)
25(2)
38(3)
40(3)
24(3)
27(3)
21(3)
20(3)
24(3)
17(3)
34(3)
23(3)
27(3)
29(3)
18(3)
29(3)
17(3)
23(3)
25(3)
40(4)
38(3)
29(3)
19(3)
17(3)
23(3)
26(3)
31(3)
20(3)
52(4)
44(4)
30(3)
37(4)
52(4)
51(4)
33(4)
46(4)
47(4)
33(3)

-5(2)
6(2)
13(2)
-4(2)
-1(2)
6(3)
-1(2)
-3(2)
0(2)
2(2)

-18(3)
-10(2)

-4(2)
-3(3)
-4(2)

-16(3)

3(2)
2(3)
-2(3)

-11(3)

3(3)
8(2)
2(2)
-6(2)
-2(2)
-2(2)
-6(2)
-1(2)

-14(3)
-16(3)
-10(3)
-14(3)
-18(3)
-19(4)

0(3)
5(3)
4(3)
6(3)

12(2)
7(2)
16(3)

-16(3)

2(2)
7(2)
7(2)
1(2)
3(2)
6(2)
4(3)
12(3)
6(2)
16(3)
13(2)
0(2)
9(2)
7(2)
4(2)
3(3)
7(3)
4(2)
2(2)
5(2)
6(2)
8(2)
5(3)
-1(2)
3(3)
13(3)
8(3)
17(3)
26(4)
6(3)

-20(4)
-13(4)
-12(4)

2(3)

1(2)
30(2)
15(3)
24(3)
10(2)
12(2)
13(2)
9(2)
5(2)
12(2)
-4(2)
4(3)
7(2)
11(3)
8(3)
4(3)
1(2)
-2(3)
-7(3)
-9(3)
0(2)
-2(2)
-3(2)
-2(2)
-2(2)
-4(2)
0(2)
3(2)
14(3)

3(3)
1(3)

0(3)
-4(3)
11(3)
23(4)
10(3)
17(3)
16(3)
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C(35)
C(36)
S(1)

0(19)
0(20)
0(21)
0(22)
S(90)
0(91)
0(92)
0(93)
0(94)
S(95)
0(96)
0(97)
0(98)
0(99)
S(80)
0(81)
0(82)
0(83)
0(84)
S(85)
0(86)
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81(5)
93(6)
34(1)
73(4)
59(3)
57(3)
83(4)
76(2)
118(8)
43(4)
77(4)
157(10)
76(2)
118(8)
43(4)
77(4)
157(10)
41(1)
86(8)
56(5)
35(4)
42(4)
41(1)
49(15)

O(86W) 69(8)

0(87)
0(88)
0(89)
0(31)
0(32)
0(33)
0(34)
0(35)
0(36)
0(37)
0(38)
0(39)
0(40)

69(14)
63(12)
61(11)
68(4)
63(4)
63(4)
100(5)
74(4)
110(8)
45(3)
76(4)
98(6)
77(4)

28(3)
35(4)
30(1)
39(3)
63(4)
27(2)
47(3)
30(1)
31(4)
38(3)
33(3)
81(6)
30(1)
31(4)
38(3)
33(3)
81(6)
38(1)
42(6)
35(4)

102(6)
63(5)
38(1)

66(15)
78(7)

74(14)

45(10)

55(10)
43(3)
76(4)
60(4)
69(4)
98(5)
92(7)
76(4)
75(4)

119(7)
58(3)

28(3)
23(3)
25(1)
48(3)
77(4)
33(2)
62(4)
35(1)
116(7)
29(2)
33(3)
36(4)
35(1)
116(7)
29(2)
33(3)
36(4)
67(2)
440(30)
85(6)
43(4)
73(5)
67(2)
66(16)
58(6)
92(17)
74(13)
43(10)
98(5)
124(6)
115(5)
82(5)
150(7)
113(8)
42(3)
37(3)
66(5)
49(3)

9(3)
8(3)
-5(1)
8(2)

-10(3)

-4(2)
-1(3)
4(1)
-4(4)
2(2)
-4(2)
-4(4)
4(1)
-4(4)
2(2)
-4(2)
-4(4)
-11(1)
26(10)

-12(4)

-28(4)

-30(4)

“11(1)
16(12)
-4(5)
-8(12)
3(9)
10(8)
9(3)
21(4)
17(4)
-2(4)
-63(5)
-15(6)
10(3)
8(3)
-33(5)
15(3)

4(3)
7(3)
6(1)
11(3)
29(3)
15(2)

-25(3)

28(2)
78(7)
19(2)
29(3)
-11(5)
28(2)
78(7)
19(2)
29(3)
-11(5)
16(1)
45(13)

-10(4)

17(3)
22(4)
16(1)
2(12)
13(6)

-17(12)
-20(10)

6(8)
42(3)
-1(4)
42(4)

-17(4)

71(5)
59(7)
11(2)
11(3)
-26(4)
20(3)

13(3)
23(4)
3(1)
9(2)
12(3)
6(2)
2(3)
16(2)
-7(4)
10(3)
11(3)
68(7)
16(2)
-7(4)
10(3)
11(3)
68(7)
-2(1)
26(6)
6(3)
2(4)
0(4)
-2(1)
35(12)
31(6)
4(11)
-21(9)
-11(8)
17(3)
13(3)
23(3)
12(4)
-18(4)
47(6)
10(3)
24(3)
47(5)
9(3)
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O(41)
0(42)
0(43)
O(44)
O(45)
O(46)
0(48)
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124(12)
74(8)
97(10)
190(17)
24(6)
169(18)
96(11)

53(7)
42(6)
90(10)

60(8)

199(18)
141(15)
107(12)

73(9)
83(9)
58(8)
89(10)
113(12)
135(15)
185(18)

6(6)
-5(6)
6(7)
-68(8)
-41(12)
-122(13)
92(12)

-6(8) -33(7)
10(6) -3(5)
14(7) -17(8)
1(10) 38(10)
2(7) -22(8)
73(14) 0(i®)
-60(11)  4®)(

Wasserstoffkoordinaten ( x 4pund isotrope Auslenkungsparamete?%A.03) fiir
[Cus(daci)u(H_daci),](SOy)s 18H,0.

X y z U(eq)
H(1NA) 6597 10541 3876 46
H(1NB) 6717 11004 4720 46
H(2NA) 9630 11559 2290 33
H(2NB) 8742 10934 2095 33
H(3NA) 9651 10246 1215 32
H(3NB) 10690 10459 1480 32
H(4NA) 11446 9617 3227 29
H(4NB) 10670 9139 3556 29
H(5NA) 5689 9521 4671 41
H(5NB) 5943 8852 4121 41
H(6NA) 8081 8390 4907 36
H(6NB) 8512 8914 5696 36
H(7NA) 6199 8160 9995 36
H(7NB) 5722 8273 10721 36
H(8NA) 8646 5707 10480 43
H(8NB) 8456 6347 9876 43
H(9NA) 8124 5542 8234 60
H(9NB) 8840 5251 8865 60
H(10N) 5990 3912 8958 39
H(11N) 5933 4509 8308 39
H(12N) 3836 8457 9720 44
H(13N) 4690 8698 9361 44
H(14N) 3541 5964 9087 46
H(15N) 3041 6529 9539 46
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H(1A) 8186 10327 3408 34
H(1B) 7574 10966 2928 34
H(2) 7745 11855 4197 36
H(3) 8507 11438 5465 31
H(4) 10437 7705 5142 30
H(5) 10382 11791 3875 28
H(6) 8898 12059 3230 31
H(7) 8551 7885 1717 40
H(8) 9998 7472 1983 39
H(9) 11366 8268 2757 34
H(10A) 11237 8393 1349 41
H(10B) 11653 9317 1807 41
H(11) 10442 9308 590 40
H(12) 9436 8109 703 41
H(13) 6621 9414 7159 35
H(14) 5410 8456 6372 43
H(15) 5111 8171 4954 43
H(16A) 6473 7555 4733 52
H(16B) 6113 7304 5565 52
H(17) 7739 7630 5918 40
H(18) 7033 8111 6967 35
H(19) 6576 6138 11975 32
H(20) 5379 6836 11413 30
H(21) 6827 7616 11320 33
H(22A) 6703 6692 9714 34
H(22B) 7544 7435 10137 34
H(23) 8011 6602 11237 37
H(24) 7276 5202 11221 32
H(25) 8357 2780 9228 57
H(26) 7145 2456 8120 51
H(27) 6023 3273 7666 42
H(28A) 6956 4467 7251 57
H(28B) 7293 3582 7038 57
H(29) 8639 4523 7563 62
H(30) 8718 3210 8003 62
H(31) 2958 6690 7121 68
H(32) 2271 6302 8235 61

H(33A) 2389 7701 8922 63
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H(33B)
H(34)
H(35)
H(36)
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2214
3377
3727
4560

7691
8829
8201
7097

7928
8439
7278
7171

63
50
55
59
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