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Synthesis and Structure of Dinuclear Copper(Il) Complexes of a Novel Hexaaza Macrocycle Containing Bridging Oxalate

and Acetate Ions

Non-template Schiff base [2 + 2] condensation of pyridine-
2,6-dicarbaldehyde with 1,4-diamino-2-butyne yields the he-
xaazamacrocyclic ligand 1, which is converted to 2 by NaBH,
reduction of the imino groups. Two dinuclear copper(Il) com-
plexes of 2 containing oxalate and acetate ions, [(2)Cuy{u-
C,04)](BPhy); (3) and [(2)Cuy(u-CH3CO,)(OHL)](PFg)z.25-
(NOs)o55 (4), were characterized by X-ray crystallography.

The oxalate ligand in 3 forms a (u-n*:n*) bridge between the
copper atoms. Compound 4 contains a syn-anti-bridging ace-
tate ion. The Cu—Cu distances are 5.315 A in 3 and 4.746 A
in 4, respectively. Oxalate can be separated from other carbo-
xylates in aqueous solution by selective binding to the
[(2)Cu,] unit and precipitation of 3.

Zweikernige Ubergangsmetallkomplexe makrocyclischer
Liganden, deren Metall-Ionen koordinativ noch nicht abge-
sittigt sind, konnen verbrickende Substrate einschlieBen
und sind daher als synthetische Rezeptoren und als Modell-
systeme fiir die Bindung und Aktivierung von Substraten
durch zweikernige Zentren von Metalloproteinen von Inter-
esse. Durch Variation des makrocyclischen Grundgeriists
und durch geeignete Wahl der Metall-lonen ist es moglich,
die Komplexe den sterischen und elektronischen Bediirfnis-
sen eines Substratmolekills anzupassen und die Substratse-
lektivitidt zu steuern. Die allgemeinen Ideen, die dem Design
solcher Systeme zugrundeliegen, wurden von Lehn formu-
liert!!, Aus elektrostatischen Griinden ist die Bindung ver-
briickender Anionen besonders giinstig. Potentiometrische
Studien haben gezeigt, daBl beispielsweise zweikernige,
makrocyclische Kupfer(II)-Komplexe in waBriger Losung
eine viel hohere Affinitat zu Halogenid-Ionen haben als ver-
gleichbare einkernige Komplexe oder freie Kupfer(II)-To-
nenf®. Wie ein eingeschlossenes Substrat an die beiden Me-
tall-Ionen koordiniert ist, 1aBt sich oft nur durch Kristall-
strukturanalyse genau kldren. Rontgenographisch charakte-
risiert wurden makrocyclische Komplexe mit AzidDP),
Cyanid™, Cyanat!®!, Thiocyanat!®, Imidazolat(”), Nitrit®],
Acetat®], Halogeniden'®, Hydroxid® und Alkoxiden!®>10
als verbriickenden Anionen. DaB auch natiirlich vorkom-
mende, makrocyclische Peptide zweikernige Komplexe mit
verbriickenden Anionen bilden, belegt die Kristallstruktur
des carbonatverbriickten Dikupfer(II)-Komplexes von As-
cidiacylamid!'!). Dieses Peptid wurde aus Tunikaten isoliert
und konnte beim in-vivo-Transport von Carbonat eine
Rolle spielen.

Im folgenden beschreiben wir die Synthese des Hexaaza-
Makrocyclus 2 und die Kristallstrukturen zweikerniger
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Kupfer-Komplexe dieses Liganden mit eingeschlossenen
Oxalat- und Acetat-Ionen.

Ergebnisse und Diskussion
Synthesen

Durch templatfreie [2 + 2]-Schiffbase-Kondensation von
Pyridin-2,6-dialdehyd und 1,4-Diamino-2-butin in Metha-
nol war der Makrocyclus 1 leicht zugénglich. Die Reduk-
tion der Iminogruppen von 1 mit Natriumborhydrid in Eis-
essig ergab 2 in 74% Gesamtausbeute. 2 ist aus zwei 2,6-
Bis(aminomethyl)pyridin-Einheiten aufgebaut, die durch
zwei starre CH,C=CCH,-Spacer verbunden sind. Einige
ditope Liganden dieses Typs, in denen zwei 2,6-Bis(amino-
methyl)pyridin-Einheiten jedoch durch flexiblere (CH,),
(n = 4, 5)- und CH,CH,XCH,CH, (X = O, NH)-Spacer-
gruppen verkniipft sind, wurden bereits beschrieben!’?.,

1 und 2 wurden durch IR- und 'H-NMR-Spektroskopie,
Massenspektrometrie und Mikroanalyse charakterisiert.

Durch Umsetzung von 2 mit zwei Agquivalenten
Cu(NO;), und einem Aquivalent Natriumoxalat wurde eine
tiefblaue Lésung erhalten, aus der mit NaBPhy das Kom-
plexsalz [(2)Cu,(p-C,04)](BPhy), (3) ausgefdllt werden
konnte. Die v(NH)-Infrarotbande des Liganden verschiebt
sich infolge der Metallkoordination an die 2,6-Bis(amino-
methyl)pyridin-Einheit von 3347 nach 3222 cm™!. Eine in-
tensive Bande bei 1653 cm™! deutet auf die Gegenwart ei-
ner Cu(ID(p-n*:n*-C,0,)Cu(ID)-Struktureinheit hin. Die
v(C=0)-Banden anderer oxalatverbriickter Kupfer(IT)-
Komplexe mit N3;0,- und N4O,-Koordination erscheinen
bei dhnlichen Wellenzahlen!!3). Die Existenz zweikerniger,
makrocyclischer Kupfer(II}- und Cobalt(I)-Komplexe mit
verbriickenden Oxalat-Ionen in Losung wurde auf der Basis
potentiometrischer Titrationen postuliert!4l.
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Aus einer Losung von 2, 2 Aquivalenten Cu(NOj3), und
Natriumacetat in Methanol/H,O kristallisiert nach Zusatz
von NaPFg und langsamem Verdunsten des Methanols bei
Raumtemperatur ein blaues Komplexsalz der Zusammen-
setzung  [(2)Cuy(p-CH3CO,)(OH,)J(PF¢);25(NOs)o 75 (4)
aus. Die v(NH)-Infrarotbande von 4 liegt bei 3279 cm™!.
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Kristallstrukturanalyse von 3

Blaue Einkristalle von 3 - 2 H,O wurden aus einer Lo-
sung des Komplexes in einem DMSO-Wasser-Acetonitril-
Gemisch nach Verdunsten des Acetonitrils bei Raumtempe-
ratur erhalten. Das Komplexkation [(2)Cuy(u-C,0.)*
(Abb. 1) ist kristallographisch bedingt zentrosymmetrisch.
Die Kupfer(Il)-Ionen sind jeweils von drei Stickstoff-Ato-
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men des Liganden und zwei Oxalat-Sauerstoff-Atomen ko-
ordiniert.

Abb. 1. Ellipsoid-Plot (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) des
Komplexkations von 30

C{7) c(8) Cial

Ni3) DB
cuoy can

[2) Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cul-NI
1.911(3), Cul =N2 2.071(4), Cul —N3 2.065(4), Cul—=O1 1.998(3),
Cul—02 2.115(3); 01-Cul—02 82.5(1), NI—Cul—-N2 83.1(1),
NI1-Cul—-N3 83.8(1), N2—Cul-N3 166.0(1), N1-Cul-0Ol
148.2(1).

Einer Analyse der Koordinationsgeometrie nach Addison
und Reedijk!!¥! zufolge ergibt sich fiir 3 der geometri-
sche Parameter © = (B-a)/60° = 0.30 mit den Winkeln o
(N1-Cul—-01) = 148.2° und B (N3—Cul-N2) = 166.0°.
Den Grenzfillen einer ideal quadratisch-pyramidalen und
ideal trigonal-bipyramidalen Geometrie entsprechen die
Werte T = 0 bzw. T = 1. In 3 liegt demnach eine stark ver-
zerrte quadratisch-pyramidale Koordination der Kupfer-
atome vor mit den Donoratomen N1, N2, N3 und Ol in
der Koordinationsebene und O2 in der apikalen Position.
Die Bindung Cul—O2 ist mit 2.115 A etwas linger als
Cul—Ol (1.998 A). Die Cu—N-Abstinde und N—Cu—N-
Winkel von 3 sind den entsprechenden Bindungsparame-
tern von [Cu(bamp)(C)](CIO,) [bamp = 2,6-Bis(aminome-
thyl)pyridin] sehr #hnlich[*¢l,

Der Cu—Cu-Abstand in 3 betrigt 5.315 A und ist
mit den fiir [(Etsdien),Cu,(n-C,00)I(PFs), (Etsdien =
NN, N',N',N'-Pentaethyldiethylentriamin) und [(Mesen),-
Cuy(p-C04)(0OH,),](Cl0,); (Megen = N,N,N', N'-Tetrame-
thylethylendiamin) gefundenen Metall—Metall-Abstinden
von 5.457 A und 5.232 A vergleichbar(!l, In diesen Kom-
plexen werden jeweils zwei voneinander unabhingige [(Ets.
dien)Cu]- bzw. [(Me4en)(OH,)Cuj-Einheiten mit verzerrt
quadratisch-pyramidal koordinierten Kupfer-Ionen durch
den Oxalat-Liganden verbriickt.

Das van-der-Waals-Modell von 3 (Abb. 3) veranschau-
licht die komplementére Struktur von Oxalat und [(2)Cu,]-
Komplexfragment und zeigt, daBl das planare Oxalat-Ion
ziemlich genau in den etwa 5.7 A breiten Spalt zwischen
den CH,C=CCH,-Spacern palt.

Kristallstrukturanalyse von 4

Blaue Kristalle von [(2)Cuy(p-CH3CO,)(OH,)|(PF¢);.25-
(NOs)p.75s (4) wurden aus Methanol/Wasser erhalten. Die
orthorhombische Elementarzelle enthdlt 4 Komplexkatio-
nen [(2)Cu,(p-CH3CO5)(OHL)?* und 8 PF¢-Ionen. Die
verbleibenden 4 Anionenplitze der Zelle sind statistisch mit
drei Nitrat-Ionen und einem Hexafluorophosphat-Ion be-
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Abb. 2. Ellipsoidplot (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) des
Komplexkations von 4%

lal Ausgewidhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Cul—NI
1.93(1), Cul—=N2 2.08(1), Cul—-N3 2.05(1), Cul-01 2.310(8),
Cul—03 1.960(9), Cu2—N4 1.91(1), Cu2—NS5 2.04(1), Cu2—-N6
2.06(1), Cu2—02 1.95(1); N1-Cul—N2 81.0(5), NI-Cul—N3
81.7(5), N2—-Cul-03 97.7(4), N3-Cul-03 98.8(4),
N2-Cul—N3 152.6(4), N1-Cul—-03 177.6(4), N4—Cu2—-NS5
82.4(5), N4-Cu2-N6 82.3(4), N5-Cu2-02 99.8(4),
N6—Cu2—02 97.2(4), N5—Cu2—N6 160.0(5), N4-Cu2-02
171.3(4).

setzt. Das Komplexkation enthilt zwei Kupfer(Il)-Ionen in
unterschiedlicher koordinativer Umgebung (Abb. 2). Fiir
das fiinffach-koordinierte Cul crgibt sich mit den Winkeln
B (NI-=Cul—-03) = 177.6° und a (N2—Cul—N3) = 152.6°
der geometrische Parameter T = 0.42. Es liegt also eine Zwi-
schenform der beiden Grenzfille mit idealer C,, und D3-
Symmetrie vor. Cul bildet 4 koordinative Bindungen nor-
maler Linge zu N1, N2, N3 und dem Wassermolekiil (O3)
sowic cine lange Bindung (2.31 A) zum Acetat-Sauerstoff-
atom Ol aus.

Abb. 3. van-der-Waals-Modell des Komplexkations von 3

Cu? ist in erster Niherung verzerrt quadratisch planar
von N4, N5, N6 und dem Acetat-Sauerstoffatom O2 koor-
diniert. Zusatzlich wird eine sehr lange, apikale Bindung
zum Sauerstoff-Atom (2.50 A) oder Fluor-Atom (2.74 A)
eines Anions auf einer partiell mit Nitrat bzw. Hexafluoro-
phosphat besetzten Position ausgebildet. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde dieses Anion nicht in die Koordi-
nationssphére miteinbezogen.

Der Acetatligand bildet eine syn-anti-Briicke zwischen
den  Kupfer-Atomen mit den  Bindungswinkeln
Cul-Ol(ant))—C30 = 143.6° und Cu2—02(syn)—C30 =
111.5°. Der Metall—Metall-Abstand betrigt 4.746 A. Eine
vergleichbare syn-anti-Acetatbriicke liegt im makrocycli-
schen Komplex [(taec)Cu,(n-O,CCH,)|(ClO,); [taec =
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N,N'.N'',N"""-Tetrakis(2-aminoethyl)-1,4,8,11-tetraaza-cy-
clotetradecan] vor!®. Der Abstand zwischen den verzerrt
quadratisch-pyramidal koordinierten Kupferzentren betrigt
in diesem Komplex 4.758 A. Ein zweikerniger Kupfer(Il)-
Komplex des Makrocyclus 1,4,7,13,16,19-Hexaaza-10,22-
dioxacyclotetracosan mit syn-anti-verbriickenden Acetatli-
ganden wurde ebenfalls beschrieben®®l. Hier sind die
Metallatome jedoch intermolekular verbriickt, so daB eine
polymere Struktur entsteht. Der Abstand zwischen den
CH,C=CCH,-Spacern in 4 betragt 6.05 A. Im Gegensatz
zum Oxalat-Liganden in 3 ist der Acetat-Ligand nicht ge-
nau zwischen den Alkin-Spacern lokalisiert (Abb. 4).

Abb. 4. Konformation der Komplexkationen von 3 (oben) und 4
(unten) im Kristall

O cu
e 0
@ N
©cC

Das [(2)Cu,)-Fragment enthilt mit den aliphatischen
Stickstoff-Atomen 4 Chiralitdtszentren, und theoretisch ist
die Bildung von 5 Diastereoisomeren moglich. Die Kom-
plexkationen von 3 und 4 liegen jedoch beide als achirale
RRSS-Isomere vor. Abb. 4 macht deutlich, daB die
[(2)Cu,])-Einheit trotz der starren CH,C=CCH,-Spacer zwi-
schen den [{2,6-Bis(aminomethylpyridin)}Cu]-Einheiten
noch flexibel genug ist, um ihre Konformation der Struktur
des Substrats in gewissen Grenzen anzupassen.

Selektive Abtrennung des Oxalat-Ions von anderen Carboxylat-
Ionen in wéBriger Losung

Aufgrund der komplementiren Struktur von [(2)Cu}**-
Komplexfragment und Oxalat war eine selektive Bindung
dieses Substrats in Gegenwart anderer chelatbildender Car-
boxylate zu erwarten. Um diese Vermutung zu iberpriifen,
wurde eine wiBrige Losung von 2 und 2 Aquivalenten
Cu(NO;), bei pH = 8.0 mit einem ,,Anionen-Cocktail*, der
neben Oxalat auch Acetat, Tartrat, Citrat und Glycin in
dquimolarer Menge enthielt, umgesetzt. Nach Zusatz von
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Tetraphenylborat fiel aus dieser Losung 3 in 83% Ausbeute
aus. In vergleichbarer Ausbeute erhielten wir 3 aus einer
Loésung von 2, 2 Cu(NOs3), und Oxalat. Durch Bindung an
die [(2)Cu,]-Einheit und anschlieBende Fillung des Kom-
plexkations [(2)Cuy(n-C204))** als Tetraphenylborat 138t
sich Oxalat also selektiv von anderen Carboxylaten abtren-
nen. Eine selektive Fallung von Oxalat durch Versetzen der
oben beschriebenen Anionen-Mischung mit Cu(NOQO3), ist
dagegen nicht moglich. Man erhélt eine klare Lésung, ob-
wohl beim Zusammengeben von reinem Natriumoxalat und
Kupfernitrat sofort Kupferoxalat ausfallt.

Die Kristallstrukturen der Komplexe 3 und 4 geben einen
Einblick in Struktur-Selektivitiats-Beziehungen bei der Bin-
dung von Anionen an die [(2)Cu,]-Einheit. Durch die
CH,C=CCH,-Spacer wird der Abstand der Metall-Ionen
auf etwa 5 A fixiert, wodurch die Aufnahme dreiatomig ver-
briickender Substrate begilinstigt ist. Auch der Einbau
zweiatomig verbriickender Substrate 1483t sich an Molekiil-
modellen nachvollziehen, wihrend die Bildung einatomiger
Briicken (z.B. p-OH™) aus sterischen Griinden praktisch
auszuschlieBen ist. Die Alkinspacer begrenzen auierdem ei-
nen ca. 5.9 A breiten Spalt, der nur den Einschlu3 planarer
Substrate zuldBt. Die Anwendung zweikerniger Metallkom-
plexe von 2 und dessen Derivaten zur selektiven Extraktion
von Anionen aus walriger Losung und als Komponenten
von anionenselektiven Chemosensoren!'®! wird zur Zeit er-
probt.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Frau M. Lige
danken wir fiir die kristallographische Datensammlung.

Experimenteller Teil

Pyridin-2,6-dicarbaldehyd!’®! und 1,4-Diamino-2-butin?® wur-
den nach Literaturvorschrift synthetisiert. — IR: Perkin-Elmer 683.
— 'H-NMR: Bruker WM 300, Restwasserstoff-Signale des deute-
rierten Losungsmittels als interner Standard. — UV/Vis: Shimadzu
UV-PC-3100. — MS: Varian MAT 312. — Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert. — Mikroanalysen: Organisch-Chemisches Institut
der Universitdt Miinster.

3,8,16,21,27,28-Hexaazatricyclo[21.3.1.1'% %% ]octacosa-
1(27),2,8,10,12,14(28),15,21,23,25-decaen-5,18-diin (1): Zu einer
Losung von 1.12 g (8.29 mmol) Pyridin-2,6-dialdehyd in 30 ml Me-
thanol tropft man unter Rithren 697 mg (8.29 mmol) 1,4-Diamino-
2-butin in 10 ml Methanol. Noch wihrend des Zutropfens fillt ein
voluminéser, weiler Niederschlag aus. Nach 15 min Rithren wird
der Niederschlag abfiltriert und bei Raumtemp. 7 h i.Vak. getrock-
net. Ausb. 1.30 g (86%), Schmp. 190°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ =
1651 cm~! s (C=N); eine C=C-Bande wird nicht beobachtet. —
TH-NMR (CDCl,): & = 9.11 (s, 4H, N=CH), 8.10 (d, J = 7.8 Hz,
4H, py-H), 7.82 (t, J = 7.8 Hz, 2H, py-H), 4.80 (s, 8H, CH,). —
MS (70 eV), m/z (%): 366 (67) [M*]. — C,;H gNg (366.4): ber. C
72.12, H 4.95, N 22.93; gef. C 71.75, H 5.04, N 22.41.

3,8,16,21,27,28-Hexaazatricyclof21.3.1.11%1%]-0ctacosa-
1(27),10,12,14(28),23,25-hexaen-5,18-diin (2): Unter Rithren wer-
den 413 mg (10.9 mmol) Natriumborhyrid bei 5—10°C in 30 mi
konz. Essigsdure portionsweise eingetragen. Man 1aB3t auf Raum-
temp. erwirmen (Wasserbad) und gibt 250 mg (682 mmol) 1 in
kleinen Portionen zu der Lésung. Dabei ist darauf zu achten, da
die jeweils zugesetzte Menge vollstindig aufgeldst sein mul}, bevor
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die nichste Zugabe erfolgt. Die klare, schwach gelbe Reaktionslé-
sung wird mit 150 ml Wasser verdiinnt und unter Eiskiihlung und
Riihren mit festem Natriumhydroxid stark alkalisch gemacht. Nach
einiger Zeit fallt ein weiler, faseriger Niederschlag aus. Die Suspen-
sion wird zweimal mit 150 ml Chloroform extrahiert, wobei sich der
Niederschlag wieder aufldst. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und am Rota-
tionsverdampfer eingeengt. Man erhalt 2 als farblosen, faserigen
Feststoff, der 5 h bei 50°C i.Vak. getrocknet wird. Ausb. 220 mg
(86%), Schmp. 182°C. — IR (KBr): ¥ = 3347 cm~! m, 3302 w
(NH); eine C=C-Bande wird nicht beobachtet. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 7.57 (t, J = 7.6 Hz, 2H, py-H), 7.15 (d, J = 7.6 Hz,
4H, py-H), 3.95 (s, 8H, CH,-py), 3.50 (s, 8H, C=CCHL,), 2.14 (s,
4H, NH). — MS (70 eV), m/z (%): 374 (14) [M*]. — CpH,eNs
(374.5): ber. C 70.57, H 7.00, N 22.43; gef. C 70.40, H 7.27, N
21.74.

[(2)Cuy(u-C,0,) J( BPh,); (3): 20 mg (0.053 mmol) 2 werden in
einer Mischung aus 1.5 ml Methanol und 0.5 ml Wasser gelost.
Man gibt unter Rithren zunéchst 25.8 mg (0.107 mmol) Kupfer(IT)-
nitrat-Trihydrat in 1 ml Wasser und anschlieBend 7.1 mg (0.053
mmol) Natriumoxalat in 2 ml Wasser zu. Durch langsames Zutrop-
fen einer Losung von 37 mg (0.11 mmol) Natriunitetraphenylborat
in 2 ml Wasser unter Rithren wird 3 - 2 H,O als hellblaues, mikro-
kristallines Pulver ausgefillt, abzentrifugiert und 15 h im Vakuum
getrocknet. Ausb. 58 mg (87%). — IR (KBr): ¥ = 3222 cm~! w
(NH). — UV/Vis (>300 nm, DMSO): Ap., (Ig €) = 668 nm (2.33).
— CyHgeB2CuNgOy - 2 HyO (1264.1): ber. C 68.41, H 5.58, N
6.65; gef. C 68.41, H 5.37, N 7.14.

[(2)Cuy(u-CH3CO;) (OH3) (PFg)525(NO3 )75 (4): 50.0 mg
(0.134 mmol) 2 werden in 4 ml Methanol geldst und unter Rithren
mit 64.7 mg (0.268 mmol) Kupfer(ID)-nitrat-Trihydrat in 1 ml Was-
ser versetzt. Zu der tiefblauen Losung gibt man zundchst 11.0 mg
(0.134 mmol) Natriumacetat und anschlieBend 1 ml einer gesittig-
ten, walrigen NaPF¢-Losung. Man 148t das Methanol bei Raum-
temp. in einem offenen GefdB verdunsten. Nach mehreren Tagen
erhdlt man den Komplex [(2)Cu,(OH,)(u-CH,CO,)]-
(PF)225(NO3)g 75 in Form tiefblauer Kristalle. Ausb. 56 mg (44%).
— IR (KBr): ¥ = 3626 cm™! w (H,0), 3279 s (NH), 1455 s (NO7?),
843 s, br. (PFg). — UV/Vis (Acetonitril): A, (g €) = 216 nm
(4.041), 258 (4.041), 660 (2.11). — CuqH3;Cu,F ;3 sNg 7505 25P5 25
(951.3): ber. C 30.30, H 3.28, N 9.93; gef. C 30.75, H 3.17, N 10.25.

Selektive Abtrennung des Oxalat-Ions von anderen Carboxylat-
Ionen durch Bindung an das [(2)Cu,]**-Fragment und Fillung als
3: 74.8 mg (0.200 mmol) 2 werden in 15 ml Wasser bei 40°C geldst.
Unter Riihren tropft man eine Losung von 96.5 mg (0.400 mmol)
Kupfer(Il)-nitrat-Trihydrat in 5 ml Wasser zu. Die tiefblaue Losung
wird in zwei 10 m] Fraktionen (A und B) aufgeteilt. Zu Fraktion
A gibt man eine Lésung von 13.4 mg (0.100 mmol) Natriumoxalat
in 25 ml Wasser und stellt den pH-Wert mit 0.1 M NaOH auf 8.0
ein. Durch Zutropfen von 75 mg (0.22 mmol) Natriumtetraphenyl-
borat in 5 ml Wasser unter Rithren wird ein hellblaues, mikrokri-
stallines Pulver ausgeféllt. Das Pulver wird abzentrifugiert, mit 10
ml Wasser gewaschen, erneut zentrifugiert und 10 h 1. Vak. getrock-
net. Ausb. 107 mg (85%). — Fraktion B wird mit 25 ml einer wabBri-
gen Losung versetzt, die je 0.100 mmol Natriumoxalat, Natrium-
acetat (13.6 mg), Natriumcitrat (29.4 mg), Natriumtartrat (23.0 mg)
und Glycin (7.5 mg) enthilt. Nach Einstellung des pH-Werts auf
8.0 wird der Komplex wie fiir Fraktion A bechrieben isoliert. Ausb.
105 mg (83%). Die IR-Spektren der aus Fraktion A und Fraktion
B gefillten Komplexe stimmen {iberein und entsprechen dem Spek-
trum von kristallinem 3 - 2 H,O. — Versetzt man dagegen 5 ml
einer wafirigen Cu(NO3),-Losung (40 mM) mit 1 ml einer Losung
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Tab. 1. Daten zu den Kristallstrukturanalysen!?3]

3 4
Summenformel C72H6682CU2N604 C24H3 |Cll2Fl3,5'
Ng 7505 25P2 25
Molmasse [g/mol] 1228.01 951.32
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P2,/c P2,2,2,
a[pm] 1673.0(5) 1278.7(4)
b [pm] 1159.93) 1503.9(5)
¢ [pm] 1545.5(4) 1774.5(6)
BI°] 94.84(2)
V {106pm3] 2988.4(14) 3412.4(19)
Z 2 4
p (ber.) [g/em-3} 1.365 1.852
B [Mo-K,] fmm-1] 0.77 1.47
KristallgroBe [mm] 0.28x0.24%x0.17 0.1x0.12%0.22
Diftraktometer Siemens P3
Wellenlinge [A] 0.71073 (Mo-K,-Strahlung)
MefBtemperatur { K] 170 170
Abtastmodus ®-scan
Abtastbreite [°}] 1.2
20-Bereich [°] 4-54 5-54
Indizes 0<h<21, 0<k<14, 0<h<16, 0<k<19,
-19<1£19 0<1<22
Gemessene Reflexe 6604 4117
Symmetrieunab-
hingige Reflexe 6389 4117
Beobachtete Reflexe
mit [>2o(]) 3740 2365
Programme SHELXS-86{241, SHELXL -93(25]
Absorptionskorrektur keine
Strukturverfeinerung full matrix least squares
Zur Verfeinerung 6389 4117
benutzte Reflexe
Verfeinerte Parameter 405 429

(Nicht H-Atome)

H-Atome geometrisch positioniert mit fixiertem Ujg,

Rla] 0.0673 0.0745

R, b} 0.1594 0.1770

Restelektronen-

dichten [e-10-6 pm-3]  -1.141/0.906 -1.148/1.016
BIR=ZIUFI—-1FIZIF 1 —MR =[EwF: — FPEw
(F2)31¥2; w = 1/[c*(F2) + (0.0994 P)* fiir 3 bzw. w = 1/[c*(F2) +
(0.1143 P)? fiir 4 mit P = (F2 + 2 F2)/3.

von Natriumoxalat, Natriumacetat, Natriumcitrat, Natriumtartrat
und Glycin (jeweils 0.5 Aquivalente), so bildet sich bei pH = 8.0
kein Niederschlag. Bei Zugabe von reinem Natriumoxalat (0.5
Aquivalente in 1 ml H,O) fallt hellblaues Kupferoxalat der Zusam-
mensetzung Cu(C,0,) - x H,O (x = 1) aus, das abzentrifugiert
und 10 h i.Vak. getrocknet wird. Ausbeute 12 mg (71%).

Kristallstrukturanalysen: Einkristalle von 3 - 2 H,O wurden aus
einer Lésung von 20 mg des Komplexes in DMSO, zu der unter
Riihren 20 ml Acetonitril und 2 ml Wasser zugegeben wurden, er-
halten. Nach Verdunsten des Acetonitrils bei Raumtemp. bildeten
sich nach mehreren Tagen blaue Kristalle. Einkristalle von 4 wur-
den bei der Darstellung der Verbindung gewonnen. 4 wurde in der
nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,2,2, als Inversions-
zwilling mit dem Flack-Parameter(??l x = 0.47(5) verfeinert. Einzel-
heiten zu den Kristallstrukturanalysen sind in Tab. 1 aufgefiihrt?3,
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