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Sechzehnfach deprotonierte y-Cyclodextrin-Tori
als Anionen in einem sechzehnkernigen
Blei(i)-alkoxid **

Peter Kliifers* und Jérg Schuhmacher

Polyole, mehrwertige Alkohole einschlieBlich der Kohlenhy-
drate, werden in Gegenwart geeigneter Metallsalze auch in wafB-
riger Losung mehrfach zu Polyolatoliganden deprotoniert. We-
gen der Vielfalt der zur Verfiigung stehenden Polyole lassen sich
Metallkomplexe mit den unterschiedlichsten Strukturmerkma-
len realisieren. So k6nnen Polysaccharide als Riickgrat metall-
haltiger Polymere™ dienen, wihrend zum Beispiel mit Zucker-
alkoholen Koordinationspolymere!? synthetisiert werden
koénnen. Riumlich ebenfalls ausgedehnte, aber nichtpolymere
vielkernige Komplexe lassen sich mit Oligosacchariden, vor al-
lem mit den hierfiir besonders geeigneten Cyclodextrinen konzi-
pieren. Die Zahl der Metall-Ionen, die bei hohem pH-Wert in
einen Doppeltorus aus zwei Cyclodextrin-Anionen eingebaut
werden koénnen, ist jedoch wegen der hohen Bildungstendenz
intramolekularer Wasserstoffbriickenbindungen des Typs
O—H---O~ beschrinkt — so gelang die Bindung von vier
Cu?*-lonen zwischen zwei mehrfach deprotonierten S-Cyclo-
dextrin-Tori zu einem Polyolatometallat™. In einem einfachen
Metallpolyolat, also einem Metall-polyolatometallat, das sich
zum Polyolatometallat ebenso verhilt wie ein hdher aggregier-
tes Hydroxid zu einem Hydroxometallat, sollte dagegen ein
groBeres Metall: Ligand-Verhdltnis erreichbar sein.

Entsprechende Versuche fiihrten nun zum ersten strukturell
charakterisierten Kohlenhydrat-Blei(1)-Komplex, der in mehr-
facher Hinsicht zu Antworten auf aktuelle Fragen beitrdgt — er
belegt die mehrfache Deprotonierbarkeit eines Polyols zum Po-
lyolatoliganden in waBriger Losung auf ebenso beeindruckende
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
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Weise wie die Moglichkeit, mit Polyolen neuartige und unge-
wohnliche Strukturen aufzubauen, und er scheint ein Beispiel
fiir einen vielkernigen Komplex mit einem kooperativen Bil-
dungsmechanismus zu sein.

Als Polyolkomponente haben wir in den hier beschriebenen
Versuchen y-Cyclodextrin (Cyclomaltooctaose, y-CD) einge-
setzt. Farblose, stark lichtbrechende Kristalle von [Pb,,-
(y-CDH_ 4),] - ca. 20H,0 1 fallen aus heiflen, wéBrigen Lo-
sungen des Cyclodextrins aus, die eine unterstdchiometrische
Menge Blei(m)-nitrat und die hierzu doppelte molare Menge
NaOH enthalten. Die Rontgenstrukturanalyse™ belegt die Bil-
dung eines sechzehnkernigen Bleikomplexes, dessen Aufbau in
Abbildung 1 dargestellt ist. Beide Cyclodextrin-Tori sind im

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (oben ohne C-6- und O®%-Atome der
Anhydroglucosereste, O° = O-Atom an C-6); blau: Pb, rot: O, gelb: C. Zur Atom-
numerierung siehe Schema 2. Abstidnde zu den néchstliegenden Atomen des angege-
benen Typs (min./max./mittel, in A; bei Einzelwerten istin Klammern die Standard-
abweichung der letzten Dezimalstelie aus der Strukturbestimmung angegeben): Pb-
02, 03 2.212(15)/2.502(15)/2.37, Pb,,.o-O* 3.100(13)/3.273(13)/3.19, Pb - - - Pb (in-
tramolekular) 3.7631(12)/3.9364(12)/3.829. Unten: Projektion der Struktur senk-
recht zu der im oberen Bild.

Komplex sechzehnfach deprotoniert, und jedes der so gebildeten
Alkoxid-O-Atome koordiniert verbriickend an zwei Bleiatome.
Die ungewdhnliche Bleianordnung im Form eines achtstrahli-
gen Sterns 14Bt sich durch einen Vergleich mit der Struktur des
Koordinationspolymers [Pb(C,HO,)] - H,O 2 verstehen, in
dem das Dianion des einfachen Diols Anhydroerythrit (meso-
Oxolan-3,4-diol) in eine Struktur mit analoger Topographie
eingebunden ist'!. Schema 1 zeigt oben ein Band aus Blei(u)-
Kationen und Diolat-Dianionen in 2. Schlieft man nun ein
Bandstiick passender Lange zum Ring, so erkennt man das Auf-
bauprinzip von 1 (Mitte). Die Analogie ist jedoch nicht voll-
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Schema 1. Beziehung zwischen
der Struktur des einfachen, po-
lymeren Blei(u)-diolats 2 [5]
und der von 1.

kommen, da die metallbindenden Diolatreste in 2 versetzt zuein-
ander stehen (Schema 1 unten), wihrend sie sich im Doppel-
torus von 1 genau gegeniiber stehen (Schema 2). AuBenliegende
Bleiatome (links in Schema 2) gehdren daher zwei Chelatfiinf-
ringen an — sie haben die gleiche Umgebung wie die Kupfer-
atome im f-Cyclodextrin-Salz — wihrend innenliegende Pb-
Atome in einer ungewdhnlichcren Umgebung vorliegen: Zu vier
Alkoxid-O-Atomen von vier ver-
schiedenen Anhydroglucose-Einhei-
ten kommen, ca. 0.8 A weiter ent-
fernt, zwei O!-Atome als Liga-
toratome hinzu, so dalBl sich eine
4 +2-Koordination ergibt (Schema 2
rechts). Die Form der CD-Tori ist in
1 anders als gewdhnlich; die Cyclo-
dextrin-Kegelstimpfe sind durch
den groflen Pb,,-Ring an der Basis
aufgedehnt (Abb. 1 unten). Der Ab-
stand der einander gegentiberliegen-
s den inneren Bleiatome betrigt
0 . 12.5 A. Der Innenraum des Doppel-
torus ist daher in der Mitte nicht ver-
engt. Fiir die Verwendung als Wirt-
verbindung kann vielmehr von
einem durchgehenden Kanal mit an-
ndhernd konstantem Durchmesser
von ca. 8 A (van-der-Waals-Radius
eines Pb'"-lons einschlieBlich des
freien Elektronenpaars als 2 A ange-
nommen) ausgegangen werden. Wasserstoffbriickenbindungen
haben in 1 eine geringere Bedeutung als in Polyolatocupraten.
Dies ist verstindlich, da u,-Alkoxido-O-Atome schwichere Ac-
ceptoren sind als endstidndige O~ -Funktionen. Auch die Blei-
atome binden Wasser nur locker, da sich dieses von der Seite des
stereochemisch wirksamen Elektronenpaars nihern muB. Es
gibt daher lediglich schwache Kontakte zwischen Bleiatomen
und Wassermolekiilen, meist mit einem Pb-O-Abstand >3.4 A.

08-H

HO
Schema 2. Numerierung der
C- und O-Atome einer Anhy-
droglucose-Einheit und Um-
gebung der innen- (rechts) und
der auBenliegenden Pb-Atome
(links) in 1.
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In diesem Bereich finden sich auch die meisten intermolekularen
bindenden Blei-Cyclodextrin-O-Atom-Abstinde.

Es ist bemerkenswert, daB3 1 aus Losungen mit Cyclodextrin-
iiberschull kristallisiert. Es sind also nicht etwa hohe Bleikon-
zentrationen, die eine Einlagerung von 16 Pb-Atomen in einen
Doppeltorus erzwingen. Das Verhalten deutet vielmehr auf ¢i-
nen kooperativen Mechanismus hin, der zur Bildung von 1
fiihrt, neben dem weiter bleifreie Cyclodextrin-Tori vorliegen.

Auf den ersten Blick kénnte der Befund liberraschen, daf} in
1 alle Protonen aus den «,f-Diolgruppen abgespalten sind, ob-
wohl in den erwdhnten Cupraten sogar bei hgherem pH-Wert
Protonen in Wasserstoffbriickenbindungen fest eingebunden
bleiben. Es ist jedoch eine dhnlich gelagerte Erfahrung mit dem
ebenfalls mehrfach deprotonierbaren Aqualiganden zu beach-
ten, der in schwach saurer Lésung zweimal zum verbriickenden
Oxoliganden deprotoniert werden kann, in alkalischer Losung
jedoch nach nur einfacher Deprotonierung den endstindigen
Hydroxoliganden bildet!®,

Wir fragten uns nun, ob Polyole nahe pH = 7 in wiBriger
Losung deprotoniert werden, oder ob die Konkurrenzreaktio-
nen des willrigen Systems die Verteilung der gebildeten Spezies
bestimmen. Die iiberraschend hohen Bildungskonstanten von
Polyolatometallaten® * lassen es zwar denkbar erscheinen, dal3
sich Metallpolyolate bereits in neutraler Losung bilden, dem
steht jedoch die auch in neueren Ubersichten vertretene Behaup-
tung entgegen, dall Kohlenhydrate in neutraler Losung nur we-
nig stabile Komplexe bilden kdnnen!™; eine Deprotonierung
wurde hierbei nicht in Betracht gezogen. Beim Aufldsen von
Sacchariden und zahlreichen Metallsalzen in Wasser - auf diese
typische Versuchsfiihrung bezieht sich die Aussage — werden
jedoch keine neutralen, sondern deutlich saure Lésungen erhal-
ten. Beim Einstellen eines pH-Wertes von ca. 7 fallen aus solchen
Metallsalz-Saccharid-Lésungen Niederschlige aus, die man bei
oberfliachlicher Betrachtung fiir die entsprechenden Metallhy-
droxide halten kénnte — aber bei Cu" zum Beispiel ist die Farbe
des Niederschlags nicht rein blau wie bei dem erwarteten Hydro-
xid, sondern tirkis. Vorbehaltlich einer Bestimmung der Bil-
dungskonstanten tragen nun die Bedingungen fiir die Féllung
von 1 zur Klédrung der Deprotonierbarkeit von Kohlenhydraten
in neutraler, wiBriger Losung bei: Eine Losung, die 0.107 M an
Pb(NO,), und 0.0154 (= 0.123/8) M an y-CD ist, hat bei Raum-
temperatur einen pH-Wert von 3.4. bei NaOH-Zugabe fillt ab
pH = 5.7 der beschriebene farblose, gelartige Niederschlag. Der
Uberstand hat nach Zugabe von zwei Moliquivalenten NaOH
bezogen auf Blei einen pH-Wert von 9.2; der Neutralpunkt wird
im Verlauf der NaOH-Zugabe erst bei neun Zehnteln dieser
Menge iiberschritten; auch eine auf den Neutralpunkt einge-
stellte Lésung bildet beim Erhitzen Kristalle von 1. Unter ver-
gleichbaren Bedingungen bleibt die homologe S-CD-Ver-
bindung in Losung, so dafl Protolysegleichgewichte in vollem
Umfang mit erfaBt werden; der pH-Wert betrdgt in diesem Sy-
stem nach Zugabe von ebenfalls zwei Moldquivalenten
NaOH 9.2.

Diese Befunde zeigen, dafl im Bereich der in der Biochemie
vor allem interessicrenden pH-Werte die in Organismen ubiqui-
taren Kohlenhydrate als deprotonierte Liganden stabile Kom-
plexe bilden kénnen. Es scheinen die wie Hydroxide aussehen-
den, voluminésen Gallerten zu sein, die diese Verbindungen
bisher der Aufmerksamkeit entzogen haben. Auch 1 verhalt sich
bei niedriger Temperatur in typischer Weise: die bei 75°C erhal-
tenen Kristalle quetlen bei Raumtemperatur im Verlauf einer
Stunde - ohne sich in groferem Umfang zu lésen — in der dann
opaleszierenden Mutterlauge, und die Rontgenreflexe ver-
schwinden im Rauschen. Wird der gelierte Niederschlag bei
75°C getempert, so rekristallisiert er in etwa derselben Zeit.
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Die Strukturen von 1, 2 und einem zu 2 analog aufgebauten
Blei-1,2-glycerolat ™ unterstreichen die Mdglichkeit, mit Poly-
olatoliganden Bauelemente aus Oxidstrukturen — hier der PbO-
Modifikationen — zu manipulieren. Im Koordinationspolymer 2
sind PbO-Schichten zu Bindern zerlegt, in 1 dagegen erfihrt das
Baumotiv des Feststoffs durch die Anordnung zum Ring eine
Variation, die iiber das Herausschélen eines im Feststoff vorge-
gebenen Verkniipfungsmusters hinausgeht 1.

Arbeitsvorschrift

3.31 g (10.0 mmol) Blei(mm)-nitrat und 2.00 g (1.54 mmol) y-CD werden in 15 mL
Wasser geldst. Bei Zugabe von 20 mL 1 M NaOH bildet sich eine farblose Gallerte;
beim Erwirmen auf 75°C entsteht eine klare Losung, aus der tarblose, stark licht-
brechende Kristalle von 1 ausfallen. Eine entwisserte Probe zersetzt sich, ohne zu
schmelzen. oberhalb 210°C.
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Herstellung hichstgeordneter fliissigkristalliner
Phasen durch Komplexbildung von
Polyacrylsaure mit kationischen Tensiden

Markus Antonietti* und Jirgen Conrad

Tonische Tenside bilden mit entgegengesetzt geladenen Poly-
elektrolyten spontan Anlagerungskomplexe, die aus wéBriger
Losung ausfallen. Fir die Entstehung dieser Komplexe sind
Nachbargruppeneffekte wichtig, die schon bei sehr kleinen Kon-
zentrationen wirksam werden; die Bildung erfolgt nach einem
ReiBverschiuBmechanismus hoch kooperativ, und die Stéchio-
metrie dieser Komplexe ist — bezogen auf ihre Ladung — in den
meisten Fillen 1:111 = 3],

Erst neuerdings wurden jedoch die Eigenschaften solcher
Komplexe in nichtwidBrigen Losungsmitteln und im Festkorper
untersucht. Dabei zeigte das System Poly(#-alkyltrimethylam-
moniumstyrolsulfonat) hochgeordnete lamellare Strukturen,
wobei durch die Variation der Kettenlinge der Alkylgruppen
offensichtlich verschiedene Phasenmodifikationen durchlaufen
werden!®. Treibende Kraft fiir das Auftreten dieser Phasen ist
die Unvertriglichkeit zwischen ionischem Riickgrat und Alkyl-
seitenketten, die Amphotropie des Systems. Wir stellen nun mit
der Komplexbildung an Polyacrylsdure als Riickgratkette ein
System vor, bei dem durch sterische Effekte eine parallele Orien-
tierung der n-Alkyl-Ketten und die darauf aufbauenden
Schichtstrukturen nicht moglich sind. Dieses polymere System
hat somit erstmalig noch differenziertere Phasenstrukturen.

Der durch einfaches Mischen entstehende Polyelektrolyt-
Tensid-Komplex PAA-C,, aus Polyacrylsdure und Dodecyltri-
methylammoniumchlorid ist ein hochelastisches, verformbares
Material, welches schon ungereckt als gegossener Film unter
dem Polarisationsmikroskop stark doppelbrechende Dominen
im GroBenbereich weniger Mikrometer aufweist. Bei Dehnung
verfestigt sich das Material unter Dehnungshalsbildung; gleich-
zeitig steigt die GroBe der doppelbrechenden Doménen bis in
den Millimeterbereich an. Die beobachteten Effekte sind dabei
nicht temperaturabhéngig, d.h., die Struktur bleibt bis zur Ma-
terialzersetzung unverdndert erhalten. Abbildung 1 zeigt die po-
larisationsmikroskopische Aufnahme einer nur leicht gedehnten
Probe, die Abbildungen 2 und 3 das Weitwinkel- bzw. Klein-
winkel-Rontgendiffraktogramm der unverstreckten Probe.

Die Weitwinkel-Rontgendaten zeigen, dal} es sich bei PAA-
C,, lokal um ein amorphes, ungeordnetes Material handelt.

| e.l
\ Yt

Abb. 1. Polarisationsmikroskopische Aufnahme von PAA-C,, bei einer Dehnung
von A = 1.5.
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