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Nag[Alg(Gall,6A,1,2,5,6H_4)4(OH)g] - 21 H,O (1) crystallizes from alkaline aqueous so-
lutions of galactaric acid (Gall,6A,) and aluminium nitrate. Crystal structure analysis (P1,
a = 9.09950(10), b = 15.1996(2), ¢ = 21.9667(3) A, o = 96.6190(5), 3 = 90.5307(4), v =
103.5658(5)°, V = 2931.66(6) A®, Z = 2) and solid state >’ Al NMR spectroscopy reveal rings
of six edge-sharing AlOg octahedra, the O-atoms stemming from four galactarato and eight
hydroxo ligands. The potassium homologue K¢[Als(Gall,6A,1,2,5,6H_,),(OH)g] - 23 H,O (2)
is not isotypic (P2,/c, a = 9.7604(6), b = 22.0843(17), ¢ = 30.1534(17) A, 3 =95.970(7)°, V =
6464.4(7) A3, Z=4), but the anion structure is the same. Pure polyolato coordination of entirely
deprotonated galactarate has been found in Nay[Cu(Gall,6A,H_¢)]] - 12 H,O (3). In 3, a coor-
dination polymer is formed by the copper atoms and the erythro-bis-diolate ligand (P1, a =
5.9711(2), b =9.5319(3), c =9.7794(3) A, a =99.883(2), 5 = 100.807(2), v = 105.9182(11)°,

V=510.903) A’, Z=1).

Einleitung

Kohlenhydrate und Kohlenhydratderivate kon-
nen als polyfunktionelle Liganden den Aufbau viel-
kerniger Komplexe unterstiitzen. Dabei liegen sie
auch bei Umsetzungen in wissriger Losung als
mehrfach — oft vollstindig — deprotonierte Chelatli-
ganden vor. Bei hinreichendem Kohlenhydratange-
bot in einer Losung bilden sich meist homoleptische
Polyolatometallate, ohne dass Hydroxoliganden in
Konkurrenz zu den Chelatliganden treten. Alumi-
nium fiigt sich in dieses Bild nicht ein. Die grofie
Bildungstendenz von Hydroxoaluminaten fiihrt da-
zu, dass selbst mit einem fiir dreiwertige Zentral-
metalle sehr giinstigen Liganden wie dem Pentaa-
nion der $-D-Mannofuranose Hydroxoaluminat in
den Losungen nachgewiesen werden kann [2]. Wir
berichten in dieser Arbeit iiber ein sechskerniges
Aluminat, das die Sonderstellung des Aluminiums
dadurch unterstreicht, dass nur ein Teil des ange-
botenen Polyolats als Ligand gebunden und die-
ses dariiber hinaus nur unvollstindig deprotoniert
wird. Der Aufbau des sechskernigen Oxoclusters

gelang mit dem Anion der Galactarsdure. Galac-
tarato-Komplexe werden seit geraumer Zeit unter-
sucht. So stellte Goldman bereits 1922 eine Verbin-
dung aus Aluminium, Natriumhydroxid und Ga-
lactarsdure her und schlug auf der Grundlage der
Elementaranalyse eine Struktur vor [3]. Mit Hil-
fe von Multikern-NMR-Spektroskopie untersuch-
ten in jlingerer Vergangenheit Gil et al. Molyb-
din- und Wolframkomplexe mit Galactarsidure bei
verschiedenen pH-Werten [4]. Van Bekkum et al.
studierten Boratester von Polyhydroxycarboxyla-
ten, darunter auch Galactarat [5]. Desweiteren wur-
den Untersuchungen mit Hilfe der Massenspek-
trometrie [6], Spektralphotometrie und Polarome-
trie [7], Konduktometrie, Potentiometrie und IR-
Spektroskopie [8], und anderen chemisch-physika-
lischen Methoden an Metall-Galactarat-Komplexen
durchgefiihrt [9]. Die einzige Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse eines Galactarato-Komplexes, ei-
nem Bis-pyridyl-Komplex mit Kupfer(I) als Zen-
tralmetall wird von Saladini et al. beschrieben [10].

Uber Kristallstrukturbestimmungen an Komple-
xen, die Galactarat als polyfunktionellen Polyolato-
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Schema 1. Galactarsiure (Fischer-Projektion).

Ligand enthalten, ist bislang nach unserer Kennt-
nis nicht berichtet worden. Zur Einordnung die-
ses Liganden stellen wir daher auBerdem ein po-
lymeres Galactarato-cuprat(Il) vor. Galactarsidure
(,,Schleimsdure/Mucat, Schema 1, Formelzeichen:
Gall,6A,) leitet sich von der hiufigen Hexose Ga-
lactose ab, indem beide Endgruppen zur Carboxyl-
funktion oxidiert sind. Galactarsdure ist ebenso wie
das reduzierte Derivat der Galactose, der Zucker-
alkohol Galactit (,,Dulcit*), eine meso-Form, wo-
durch Komplexe mit diesen Liganden zentrosym-
metrische Strukturen aufbauen konnen.

Ergebnisse und Diskussion

Cyclo-hexaaluminate mit Hydroxo- und Galactara-
to(4—)-Liganden

Die Kristallisation eines ersten Galactarato-alu-
minats gelang aus dquimolaren Losungen von Alu-
miniumnitrat und Galactarsidure, denen pro Al
fiinf Basedquivalente in Form von NaOH zu-
gegeben worden waren. In den Ldosungen, die
ungefidhr 0.15-molar an Aluminium sind, lassen
sich durch 2” AI-NMR-Spektroskopie neben Hydro-
xoaluminat eine oder mehrere neue Spezies nach-
weisen, die zu einem breiten, bei 6 = 20 zentrier-
ten Signal fithren. Beim Einengen dieser Losungen
kristallisiert ein Galactarato-aluminat der Formel
Nag[Al4(Gall,6A,1,2,5,6H_,),(OH),]-21 H,O (1)
in Form farbloser Prismen aus. Die Strukturanaly-
se zeigt ein Cyclo-hexaaluminat, in dem pro Al vier
Baseidquivalente gebunden sind. Diese insgesamt 24
Baseidquivalente liegen jedoch nicht ausschlieBlich
in Form des deprotonierten Polyolats vor, sondern
die Strukturbestimmung zeigt acht p-Hydroxo-Li-
ganden, die zusammen mit vier tetraanionischen
Galactarato-Liganden die Sauerstoff-Ligatoratome
fiir den Ring aus sechs kantenverkniipften AlOg4-
Oktaedern bereitstellen (Abb. 1). Die Galactarat-Li-
ganden sind Tetraanionen, es liegen damit je zwei

Abb. 1. Struktur des angendhert C,,-symmetrischen, he-
xanuklearen Aluminat-Ions in Kristallen von 1 (40-%-
Ellipsoide). Bei den C-Atomen ist die letzte Ziffer der
Atomnummer angegeben; im rechten Molekiil ist eine
.1, im linken eine ,,2*“ voranzustellen. Nicht numerier-
te O-Atome tragen dieselbe Bezeichnung wie die C-
Atome, an die sie gebunden sind; Carboxylat-O-Ato-
men wird zusitzlich die hinter dem Symbol ,.,e* angege-
bene Ziffer angehidngt. Atomabstinde/A und Winkel/®:
Von All zu: 012 1.851(3), O1 1.863(3), 02 1.878(4),
015 1.902(3), O3 1.921(4), O111 1.953(4), von Al2
zu: O15 1.854(3), 022 1.863(3), O3 1.869(3), O4
1.879(3), 0161 1.944(3), 0211 1.945(4), von Al3 zu:
025 1.855(3), 02' 1.862(3), O1' 1.869(4), 022 1.900(3),
04 1.928(3), 0261 1.929(3); C11-O112 1.242(6),
C11-0111 1.275(6), Cl11-C12 1.527(7), C12-O12
1.401(6), C12-C13 1.542(6), C13-O13 1.435(6), C13-
Cl14 1.523(6), C14-0O14 1.439(7), C14-C15 1.533(7),
C15-015 1.404(5), C15-C16 1.533(7), Cl16-0O162
1.212(6), C16-0161 1.301(6), C21-0212 1.233(6),
C21-0211 1.291(6), C21-C22 1.536(7), C22-022
1.404(5), C22-C23 1.538(6), C23-023 1.445(6), C23-
C24 1.537(7), C24-024 1.423(6), C24-C25 1.539(7),
C25-025 1.404(5), C25-C26 1.531(6), C26-0262
1.250(6), C26-0261 1.274(6); Abstinde im zwei-
ten, nicht abgebildeten Hexaaluminatring: Von Al4
zu: 032 1.857(3), O8 1.872(4), 06 1.875(4), O35
1.912(3), O5 1.919(4), O311 1.956(4), von Al5 zu:
035 1.850(3), 042 1.854(3), O5 1.869(4), O7 1.874(3),
0411 1.946(4), 0361 1.956(4), von Al6 zu: 045
1.859(3), 06" 1.866(4), 08" 1.871(4), 042 1.907(3),
07 1.928(3), 0461 1.932(4); C31-0312 1.257(6),
C31-0311 1.271(6), C31-C32 1.529(6), C32-032
1.409(5), C32-C33 1.543(6), C33-033 1.429(5), C33-
C34 1.513(6), C34-034 1.442(6), C34-C35 1.524(7),
C35-035 1.399(5), C35-C36 1.541(7), C36-0362
1.234(6), C36-0361 1.288(6), C41-0412 1.227(7), C41-
0411 1.288(7), C41-C42 1.549(7), C42-042 1.406(6),
C42-C43  1.533(7), C43-043 1.440(6), C43-C44
1.536(8), C44-044 1.431(6), C44-C45 1.533(8), C45-
045 1.411(6), C45-C46 1.533(7), C46-0462 1.242(6),
C46-0461 1.284(6). Symmetrieschliissel: ' 1 —x, 1 —y,
l-z"—x,1-y,2-z
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Abb. 2. Der Ring kantenverkniipfter AlO4-Oktaeder in 2
mit Kaliumatomen, die den Al-Atomen néher als 5 A sind
(70%-Ellipsoide).

Hydroxylgruppen der Galactarsiure nicht depro-
toniert vor. Es handelt sich um die beiden OH-
Gruppen in der Mitte der Cg-Kette (OH an C3
und C4), die auch nicht an Aluminium gebunden
sind. An dessen Koordination mit Galactarat be-
teiligen sich ausschlieBlich die beiden endstéindi-
gen, jeweils doppelt deprotonierten a-Hydroxycar-
bonsiure-Fragmente der Galactarsidure. Da eine der
beiden Oxycarboxylat-Gruppen Al1/3 und Al2 ver-
briickt, die andere jedoch an nur 1 Al-Ion bindet,
weist das Zuckersdure-Anion keine besondere Sym-
metrie auf. Wihrend der Schwerpunkt der Galac-
tarat-Koordination auf der Absittigung terminaler
Positionen liegt, finden sich die Hydroxo-Liganden
nur im verbriickenden Modus.

Mit den polyfunktionellen Liganden, die bei der
Deprotonierung von Kohlenhydraten entstehen, las-
sen sich wiederkehrende Baumuster aufbauen, die
tiberschaubaren Regeln folgen. Ein Beispiel mit
Aluminium ist der durch zwei fiinfzéhnige Manno-
furanose-Liganden gesteuerte Aufbau eines Dia-
luminats mit zwei kantenverkniipften AlO4-Okta-
edern [11]. Es wire demnach zu erwarten, dass
die durch einfache Hydroxo-Liganden bestimmte
Struktur des sechskernigen Anions in 1 nur ei-
ne von vielen Varianten ist. Ein Hinweis, dass es
sich beim Anion in 1 doch um ein bevorzugtes
Bauelement handelt, wird jedoch bei der Untersu-
chung von Kiristallen erhalten, die unter anderen
Kristallisationssbedingungen mit Kalium als Ge-
genion gebildet wurden. Die monoklinen Kristalle
von K¢[Al(Gall,6A,1,2,5,6H ,),(OH)g] - 23 H,O

O =0+ O

ORI

o O
o O
g O

Abb. 3. Die Packung der hexanuklearen Anionen im Kri-
stall. Die Ecken der Sechsecke entsprechen den Al-Lagen.
Die Schriglage gegen die Projektionsrichtung ist durch
stirkere Kanten symbolisiert. Oben: 1, Projektion ent-
lang [100]; schwarz: Alg-Ringe mit x &~ 0, grau: x = '/,.
Unten: 2, Projektion entlang [100]; alle Ringe liegen bei
x = 0.

(2) sind nicht isotyp mit Kristallen von 1, enthalten
jedoch auch das sechskernige Anion und zwar oh-
ne nennenswerte Unterschiede im Aufbau. Abb. 2
zeigt den Ring kantenverkniipfter AlO4-Oktaeder
in derselben Projektion wie in Abb. 1. Die kristal-
lographische Symmetrie ist hier C,. Die umgeben-
den Kaliumatome sind ebenfalls eingezeichnet; sie
zeigen die Abweichung von der nichtkristallogra-
phischen C,,-Symmetrie des Al-O-Geriistes unmit-
telbar an. Die Packung der Aluminatringe ist in 1
und 2 verschieden. Abb. 3 zeigt deren Anordnung
in jeweils derjenigen Projektion, die der mittleren
Flichennormale am nédchsten kommt.

27 A1-NMR-Spektren der Reaktionslosungen ent-
halten neben dem scharfen Signal des Tetrahydr-
oxoaluminats (6 = 83 [12]) eine sehr breite Ab-
sorption bei hoherem Feld. Ein breites, um § = 20
zentriertes Signal wird auch erhalten, wenn Kri-
stalle von 2 zu einer gesittigten Losung aufgelost
und spektroskopiert werden. Die Halbwertsbreite
betréigt in beiden Fillen ca. 1900 Hz. Dieser Wert
wird sowohl bei 70.4 MHz (Reaktionslosung) als
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Abb. 4. 7 AI-MAS-NMR-Spektrum von Kristallen von 2
(Rotationsfrequenz: 10 KHz); offene Kreise: Messwer-
te, durchgezogene Linie: Profilanpassung. Fiir die An-
passung wurden 6 kristallographisch nicht dquivalente
Al-Atome in der asymmetrischen Einheit beriicksichtigt.
Die durchgezogene Linie stellt die Gesamtintensitit dar,
wihrend die Einzelresonanzen mit gestrichelten Linien in
zwei Gruppen, aufgeteilt nach der Grofle der quadrupo-
laren Kopplungskonstanten d, der Al-Atome, abgebildet
sind. Fiir die Resonanzen der oberen Gruppe (von links

nach rechts) ergab die freie Verfeinerung: a) 655 =17.4,
8q = 3.45 MHz, g =0.030,b) b =16.8,64=3.96 MHz,
no = 0.060, ¢) 855 = 16.1, dg = 4.09 MHz, nq = 0.167.
Die Parameter der unteren Signale betragen: a) 655 = 22.6,
8q=442MHz,ng =0.151,b) 80 =21.9, 64 =4.67 MHz,
nq =0.084, ¢) d>j;, = 17.7, 0 = 4.66 MHz, 17 = 0.147.

auch bei 104.2 MHz (geloste Kristalle) Basisfre-
quenz erhalten, was im Einklang mit der Annahme
steht, dass in beiden Fillen dieselbe Spezies beob-
achtet wurde. Auch die aus 2 AI-.NMR-Festkorper-
spektren an Kristallen von 2 errechneten isotropen
Verschiebungen entsprechen diesem Wert. Im Ein-
klang mit der Beobachtung, dass die nichtkristallo-
graphische C,,-Symmetrie der sechskernigen Anio-
nen bereits durch die assoziierten Gegenionen deut-
lich gebrochen ist, gelang es, das Festkorperspek-
trum als Uberlagerung der Signale von sechs un-
abhingigen Aluminium-Zentren entsprechend den
bei der Strukturanalyse gefundenen sechs kristal-
lographisch unabhéngigen Al-Lagen anzupassen
(Abb. 4).

Ein catena-cuprat(1l) mit Galactarato(6-)-Liganden

Es ist ungewohnlich, dass Hydroxo-Liganden
wie in 1und 2 in Konkurrenz zu Polyolato-Liganden
treten, wenn letztere in hinreichender Menge ange-

[o\ /o
o/ o O\ /Oj.-«
R o/ ;\o )

Schema 2. Monomer-Einheit in den Koordinationspoly-
meren von Kupfer(Il) und erythro-konfigurierten Bis-di-
olaten (siehe Text).

boten werden. Am Beispiel von Kupfer(Il) als Zen-
tralmetall soll daher gezeigt werden, dass auch der
Galactarato-Ligand trotz seiner Polyfunktionalitét
durchaus ein berechenbarer Ligand ist, wenn das
Zentralmetall eine deutliche Préferenz fiir polyanio-
nische Polyolato-Liganden hat. Kupfer(I) gehort zu
diesen Zentralmetallen; Polyolato-Liganden sind in
der Lage, bei hinreichend hohem pH-Wert selbst
Ethylendiamin von Kupfer(Il) zu verdriangen [13].
Werden Galactarat und Kupfer(II) in dquimolarem
Verhiltnis eingesetzt, so darf aufgrund der Erythrit-
Teilstruktur der C,-Kette mit den C-Atomen 2-5
ein Koordinationspolymer entprechend Schema 2
(R = COO™) erwartet werden, vorausgesetzt, die
Carboxylatfunktionen treten nicht in Konkurrenz
zur Polyolat-Koordination. Grundlage dieser Er-
wartung ist das Koordinationspolymer, das Kup-
fer(Il) mit dem C,-Zuckeralkohol Erythrit aufbaut
(Schema 2, R = H) [14]. Die bis zur Stufe des Al-
kohols reduzierte Form der Galactarsdure, der Cgy-
Zuckeralkohol Dulcit, in dem die zentrale C,-Kette
dem Erythrit entspricht, bildet ein Polymer gleichen
Aufbaus (Schema 2, R = CH,OH).

Bei dem gewihlten hohen pH-Wert der Losun-
gen tritt die denkbare Alternative einer Carboxy-
lato-Koordination offenbar nicht ein. Abb. 5 zeigt
einen Ausschnitt aus der wie erwartet polymeren
Struktur des komplexen Anions von Natrium-ca-
tena-[galactarato(6—)-0*,0°,0*,0°~uprat(I)]-12-
Hydrat, Na,[Cu(Gall,6A,H_¢)]] - 12 H,O (3). Die
Carboxylat-Funktionen nehmen nicht an der Koor-
dination des Kupfers teil, sondern binden an Na-
trium-Ionen. Trotz des hoheren Gehalts an ioni-
schen Gruppen ist der Wassergehalt von 3 nicht
hoher als derjenige des analogen Dulcitolato-cup-
rats Li,[Cu(Dulc2,3,4,5H_,)]] - 12 H,O. Abb. 5
und 6 zeigen, dass ndmlich die Hilfte der Natrium-
Ionen (Nal) vor allem unmittelbar an Carboxy-
lato- und Diolato-Funktionen gebunden sind. Nal
ist sehr unregelmifig 5+1-fach koordiniert; neben
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Abb. 6. Dinukleare Decaaqua-dinatrium-Ionen in der
Kristallstuktur von 3 (50-%- Elllps01de) Projektion des
Baublocks mit -'/, < z < !/, auf die (001)-Ebene.
Na2 zu: 096 2.358(2), 095 2.372(3), 096' 2.377(2),
094 2.420(2), 092 2.427(3), 091 2.447(2). Symmetrie-
schliissel: ' — x, 1 -y, —z.

den Kontakten zum Galactarat ist lediglich eine Ko-
ordinationsstelle durch ein Wassermolekiil belegt,
das Nal mit Na2 verkniipft. Die zweite Hilfte der
Natrium-Ionen (Na2) bindet in groerem Umfang
Wasser. Abb. 6 zeigt zweikernige Decaaqua-dina-
trium-Ionen, die zusammen mit einem nicht-koordi-
nierenden Wassermolekiil eine zweite Schicht in der
blockartigen Struktur von 3 bilden. Wie iiblich bei
Polyolatometallaten, weisen die Alkoxo-O-Atome
neben ihren C- und Cu-Atomen zwei weitere nich-
ste Nachbarn auf: O2 ist Akzeptor in zwei Wasser-
stoffbriickenbindungen (Tab. 1), O3 ist nur ein-
facher H-Briicken-Akzeptor, es gibt jedoch noch

Abb. 5. Polymere Galactaratocup-
rat-Strdnge in der Kristallstruk-
tur von 3 (50-%-Ellipsoide). Pro-
jektion des Baublockes mit '/,
< z < */, auf die (001)-Ebene.
Die Cuprat-Striange verlaufen ent-
lang [100]. Atomabstinde/A und
Winkel/°: Von Cu zu: O3 1.899(2),
021.941(2);C1-011 1.262(3),C1-
0121.266(3),C1-C21.526(4), C2-
02 1.411(3), C2-C3 1.555(4), C3-
03 1.406(3), C3-C3' 1.540(5); Nal
zu: 012" 2.383(2), O11 2.416(2),
02 2.420(2), 012 2.449(2)", 091
2.461(2), 03" 3.236(2); Diolat-
Torsion: 02-C2-C3-0O3 37.1(3).
Symmetrieschliissel: ' -1 — x, -,
I-z"1+xy,z"—x1-y,1-2z
iv —X, -, 1= z

Tab. 1. Wasserstoffbriickenbindungen in 3 (D = H-Donor,
A = Akzeptor; Abstinde in A, Winkel in °). Symmetrie-
schliissel: ' —x, -y, —z; " 1 +x, y, " =x, 1 =y, 1 — z;
Y l-x,-y, -z xy,-1+z"1-x1-y,—z Wegen
der Verfeinerung mit restraints ist bei D-H, H---A und
D-H:--A keine Standardabweichung angegeben.

D H A D-H H-A D-+A D-H-A
091 H911 094' 074 2.17 2.907(3) 176
091 H912 092" 0.74 2.17 2.892(4) 166
092 H921 O11™ 0.74 2.00 2.735(3) 175
092 H922 02  0.73 237 3.093(3) 169
093 H931 094% 0.74 220 2.881(3) 154
093 H932 02% 0.74 1.86 2.593(3) 172
094 H9%41 093 0.74 203 2.764(4) 175
094 H942 03" 074 1.89 2.621(3) 170
095 H951 O11Y 0.73 2.12 2.829(3) 163
095 H952 093" 0.73 2.01 2.722(3) 165
096 H961 095" 0.74 2.06 2.785(4) 166
096 H962 012" 0.74 2.10 2.840(3) 176

einen Kontakt zu Nal (gestrichelte Linie in Abb. 5).
Obwohl O3 hinsichtlich des Na-O-Abstandes nicht
zur nichsten Umgebung des Natrium-Ions zihlt, ist
dessen Einfluss auf das Koordinationspolyeder um
Nal signifikant.

Uber den gesamten pH-Bereich betrachtet tritt
die Carboxylat-Koordination mit steigendem pH-
Wert in den Hintergrund. Saladini et al. beschreiben
in saurer Losung die Koordination von Kupfer(Il)
durch Galactarat, bei dem nur die Carboxylgrup-
pen deprotoniert vorliegen. Im Neutralbereich er-
scheint der Ligand auch an der a-Hydroxygruppe
deprotoniert [10]. Mit der hier beschriebenen mehr-
fachen Deprotonierung in alkalischer Losung ver-
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schiebt sich dann die chelatbildende Einheit von der
Oxycarboxylat- zur Diolat-Position.

Fazit

Die Affinitit von Kupfer(Il) zu Polyolato-Li-
ganden ist hoch. So gelingt letzteren in wilrig-
alkalischer Losung bei hinreichend hohem pH-
Wert selbst die Verdringung von Ethylendiamin
vom Zentralmetall [13]. Mit dem Galactarato-Li-
gand konnte nun eine weitere Konkurrenz unter-
sucht werden, ndmlich die von Polyolato- und Carb-
oxylato-Liganden. Bei dem hier gewihlten hohen
Angebot an Basedquivalenten bestitigt sich fiir
Kupfer(Il) auch in diesem Fall die Bevorzugung des
Polyolats. Im polymeren Anion in 3 hat Kupfer(II)
dieselbe Umgebung wie im analogen Komplex mit
Erythrit, in dem die Carboxylatgruppen des Galac-
tarats durch H-Atome ersetzt sind. Wihrend Galac-
tarat gegeniiber Kupfer(Il) ein berechenbarer und
vor allem dominanter Ligand ist, der zum gezielten
Aufbau ausgedehnter Strukturmotive genutzt wer-
den kann, zeigen die hier vorgestellten ersten Kom-
plexe dieses Liganden mit Aluminium, das sich ge-
geniiber Kohlenhydratliganden héufig als schwierig
einzuschitzendes Zentralmetall gezeigt hat, noch
keine klaren Regeln auf. Vor allem die hohe Tendenz
zur Koordination von Hydroxoliganden a6t offen,
in welcher Form die eingesetzten Baseidquivalente
im gebildeten Komplex erscheinen — bei Kupfer(Il)
stets nur als Polyolat. Die Struktur des Anions in
1 und 2 zeigt dagegen Koordination von nur teil-
weise deprotoniertem Polyol neben verbriickenden
Hydroxoliganden und zugleich Koordination von
Carboxylat. Uberraschenderweise wird aber diese
von den Liganden scheinbar kaum fixierte Anion-
struktur bei zwei verschiedenen Kristallisationsver-
suchen isoliert. Obwohl also von der Ligandenver-
teilung her keine klaren Aufbauregeln sichtbar wer-
den, konnte das cyclische Hexaaluminat eine hohe
Bildungstendenz haben. Dies konnte darauf beru-
hen, dass in 1 und 2 nicht nur der polyfunktionelle
Ligand die gebildeten Strukturen festlegt, sondern
dass die Strukturchemie des Zentralmetalls bestim-
mend ist. So lédsst sich im Cyclohexaaluminat-Ge-
riists aus kantenverkniipften AlOg-Oktaedern ein
in der Aluminium-Strukturchemie wiederkehrendes
Bauelement erkennen, das zum Beispiel im Ko-
rund realisiert ist. AusschlieBlich mit verbriicken-
den Hydroxoliganden findet sich dieses Motiv in

den AI(OH);-Modifikationen wieder, in dem die
Sechsringe einander in zwei Dimensionen durch-
dringen [15]. Es gelingt also mit dem polyfunktio-
nellen Galactaratligand, ein mehrkerniges Fragment
aus Festkorperstrukturen herauszupréparieren.

Experimentelles

Natrium-tetrakis(2-p-galactar-1,2,5,6-ato(4—))-octa- i~
hydroxo-hexaaluminat-21-Hydrat (1)

1.875 g (5.00 mmol) Aluminiumnitrat-Nonahydrat in
10 ml Wasser werden zu 1.050 g (5.00 mmol) Galac-
tarsdure in 10 ml 1 M (10 mmol) NaOH gegeben. Unter
Riihren werden weitere 15 ml 1 M (15 mmol) NaOH zuge-
geben. Durch langsames Eindunsten bis fast zur Trockne
werden innerhalb einiger Wochen farblose Kristalle er-
halten. Ber. C 17.59, H 4.55, Al 9.88, Na 8.42; gef. C
17.82,H 4.18, A1 8.16, Na 7.98.

Kalium-tetrakis(2-u-galactar-1,2,5,6-ato(4—))-octa- -
hydroxo-hexaaluminat-23-Hydrat (2)

3.4 ml einer 1.68 M (5.7 mmol) KOH-Losung werden
zu einer Suspension von 0.375 g (1.00 mmol) Aluminium-
nitrat-Nonahydrat and 0.210 g (1.00 mmol) Galactarsidure
in 22 ml Wasser gegeben. Es bildet sich eine klare Losung
(pH > 12). Nach 15 min werden 5 ml N,N-Dimethylform-
amid zugefiigt. Ein nach ca. 30 min entstehender volu-
mindser Niederschlag wird durch weitere 10 ml Was-
ser gelost. Nach mehreren Monaten werden einheitliche,
grofB3e Kristalle erhalten. Ber. C 16.27, H 4.44, A19.14, K
13.24; gef. C 16.60, H 4.26, A1 9.40, K 14.31.

Natrium-catena-[galactarato(6— )-0%,0°,0%,0°-
cuprat(Il)]-12-Hydrat (3)

0.210 mg (1.00 mmol) Galactarsdure werden in
20 ml 2 M (40 mmol) NaOH gelost. 1.190 ml 0.83 M
(0.99 mmol) Kupfer(Il)-nitrat-Losung werden zugefiigt.
Nach dem Erhitzen der dunkelblauen Losung auf 50 °C
werden zu einer 10-ml-Teilmenge 0.5 ml Ethanol zu-
gefiigt. Innerhalb von zwei Wochen bilden sich kleine
hellblaue Kristalle von 3.

Alternative Herstellungsmethode: 1.453 g (6.91 mmol)
Galactarsdure, 0.445 g (4.56 mmol) Kupfer(Il)-hydroxid
und 1.469 g (36.73 mmol) NaOH werden in 5 ml Was-
ser gelost. Beim langsamen Einengen der blauen, zen-
trifugierten Losung werden innerhalb einer Woche blaue
Kristalle von 3 erhalten.

Strukturanalyse

Fiir die Strukturbestimmung wurde bei 1 und 3 ein En-
raf-Nonius-KappaCCD-Diffraktometer eingesetzt (Dreh-
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Tab. 2. Kristallographische Daten.

1 2 3
Summenformel C24H74A16Na6061 C24H78A16K6O63 C6H28CuNa4020
M. /g mol ™! 1638.636 1771.317 575.780
Kristallsystem triklin monoklin triklin
Raumgruppe Pl P2/c Pl
alA 9.09950(10) 9.7604(6) 5.9711(2)
bIA 15.1996(2) 22.0843(17) 9.5319(3)
c/A 21.9667(3) 30.1534(17) 9.7794(3)
al® 96.6190(5) 90 99.883(2)
B1° 90.5307(4) 95.970(7) 100.807(2)
~/°, 103.5658(5) 90 105.9182(11)
VIA3 2931.66(6) 6464.4(7) 510.90(3)
zZ 2 4 1
plg cm™3 1.85633(4) 1.8200(2) 1.87144(11)
p/mm™! 0.298 0.622 1.249
Kristallgroe/mm 0.30 x 0.10 x 0.09 0.36 x 0.30 x 0.11 0.21 x 0.10 x 0.04
Temperatur/K 200(2) 200(2) 200(2)
6-Bereich/° 3.53-27.52 1.64-23.98 3.51-27.50
Reflexe fiir Metrik 59101 1066 4809
Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch
Transmissionsfaktoren 0.9229-0.9759 0.8014-0.9301 0.8332-0.9441
Reflexe gemessen 54100 36367 8887
Unabh. Reflexe 13274 9924 2324
R 0.0825 0.0570 0.0553
Mittelwert o (1)/I 0.0680 0.0562 0.0599
Reflexe mit I > 20 (1) 9780 6302 1891
x, y (Wichtung) 0.1426, 12.9852 0.1218, 21.8444 0.0318, 0.6503
Parameter 957 887 180
Restraints 17 12 18
R(Fobi) 0.0858 0.0745 0.0416
R, (F?) 0.2587 0.2252 0.1002
S 1.025 1.053 1.095
Shift/error,,,, . 0.001 0.001 0.001
Max. Restdichte/e {%’3 1.775 1.008 0.552
Min. Restdichte/e A3 -1.329 -0.768 -0.811

anode, 4.125 kW Aufnahmeleistung, Mo-K_, -Strahlung,
Graphit-Monochromator), bei 2 ein Stoe-IPDS (Feinfo-
kusrohre, 2.75 kW Aufnahmeleistung, Mo-K,, -Strahlung,
Graphit-Monochromator). In Tab. 2 sind die kristallo-
graphischen Daten zusammengefasst. Weitere Einzelhei-
ten zur Strukturanalyse, zu den verwendeten Program-
men und zu Atomabstidnden in 2 konnen kostenlos unter
Angabe der Hinterlegungsnummern CCDC-195944 (1),
CCDC-195986 (2) und CCDC-195985 (3) erhalten wer-
den bei: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK Fax: (internat.) + 1223/336-033; E-mail fiir Anfra-
gen: fileserv@ccdc.cam.ac.uk.

7 Al-NMR-Spektren

Das NMR-Spektrum der Reaktionslosung wurde an
einem Jeol GSX 270 NMR-Spektrometer (Messfrequenz

70.4 MHz), das NMR-Spektrum der in D,O geldsten
Kristalle an einem Jeol EX 400 NMR-Spektrometer
(Messfrequenz 104.2 MHz) gemessen. >’ Al-MAS-NMR-
Spektren wurden an einem Festkorper-Fouriertransform-
Spektrometer (DSX Avance, Bruker) aufgenommen, das
mit einer Basisfrequenz v, = 130.342 MHz fiir Al ar-
beitet [, (‘H) = 500 MHz]. Fiir die Messungen wur-
de ein Doppelresonanz-MAS-Probenkopf (Bruker) mit
4-mm-ZrO,-Rotoren verwendet. Die Datensammlung er-
folgte mit einer aus drei direkt aufeinanderfolgenden Im-
pulsen bestehenden Sequenz, die es erlaubt, einen vom
Probenkopf stammenden breiten Untergrund zu eliminie-
ren [16]. Die Impulsldnge von 0.7 us entspricht einem
m/8-Impuls, bestimmt an einer wissrigen Losung von
AICl;. Diese Losung diente weiterhin als Referenz fiir
die chemische Verschiebung der Aluminiumresonanzen.
Die Wartezeit zwischen den einzelnen Akkumulationen
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betrug 2 s. Wihrend der Akquisitionszeit (10 ms) wur-
de die heteronukleare dipolare Wechselwirkung zwischen
Y7Al und 'H mit einer TPPM-Sequenz [17] unterdriickt.
"H-Impulslinge und Phasenvariation ergaben sich dabei
zu 6 ps bzw. 15°. Fiir die Interpretation der Spektren
wurde ausschlieflich der Zentraliibergang herangezogen,
der nur durch eine quadrupolare Wechselwirkung zweiter
Ordnung verbreitert ist. Die durch quadrupolare Wechsel-
wirkung erster Ordnung sehr stark verbreiterten Satelliten
konnten nicht detektiert werden und wurden daher bei der
Auswertung nicht beriicksichtigt. Die Simulation erfolg-
te unter Verwendung des Programmpaketes SIMPSON
[18] unter Einbeziehung der isotropen chemischen Ver-

schiebung sowie einer anisotropen quadrupolaren Wech-
selwirkung zweiter Ordnung fiir jede beriicksichtigte Al-
Position. Aufgrund der starken Uberlappung der ein-
zelnen Resonanzen wurden die Anisotropie der chemi-
schen Verschiebung sowie Linienformédnderungen be-
dingt durch die relative Orientierung der Tensoren der
chemischen Verschiebung und der quadrupolaren Wech-
selwirkung vernachlissigt.
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