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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Metallkomplexen von 1,3,5-Triamino-

1,3,5-tridesoxy-cw-inosit (taci) und l,3,5-Tridesoxy-l,3,5-tris(dimethylamino)-
ds-inosit (tdci), welche das Metallzentrum über die N,0,0-Koordinationsstelle

an den Liganden binden. Die Arbeit lässt sich in folgende Abschnitte aufteilen:

Es wurden die Bildungskonstanten von 3:2 Sandwichkomplexen der Art

[M3(H.3L)2]3+ (L = taci, tdci) für dreiwertige Lanthanoide potentiometrisch
bestimmt. Die Komplexe haben zwar sehr grosse Bildungskonstanten, werden

aber aufgrund der konkurrierenden Protonierung der Liganden erst bei pH > 6

gebildet. Sowohl im Festkörper als auch in Lösung werden im Fall von taci

zwei Wassermoleküle pro Lnm koordiniert. Für den Wasseraustausch am

[Gd3(H.3taci)2(H20)6l3+-Komplex wurde das bis anhin grösste negative

Aktivierungsvolumen für einen Gadolinium(III)komplex gefunden.

Mit zweiwertigem Blei wurde die Bildungskonstante des 3:1 Halbsand¬

wichkomplexes [Pb3(H.3taci)]3+ bestimmt. Die Verbindung wird im pH-Bereich

der Komplexbildung bereits deprotoniert, so dass für pH > 7 das über die drei

Blei(II) |i3-OH verbrückte [Pb3(H.3taci)(jx3-OH)]2+ als einzige Spezies

identifiziert werden kann.

Mit dem neutralen 3:2-tdci-Komplex [Pb3(H.3tdci)2] als neuen Precursor

konnten mit MOCVD Abscheidungen auf verschiedenen Oberflächen erhalten

werden. Der Precursor hat eine hohe Sublimationstemperatur und eine geringe

Verdampfungsrate. Auf rostfreiem Stahl und auf Kupfer wurden Blei und

Bleimonooxid abgeschieden. Auf Silber bildeten sich dünne Schichten aus

Bleimonooxid und auf Goldsubstraten entstand eine Au2Pb-Legierung. Der

Zersetzungsprozess des Pbn-Precursors läuft über eine Reduktion zu

elementarem Blei ab - für einen Alkoxo-Precursor ein eher ungewöhnliches
Verhalten. In einem zweiten, von der Zersetzung unabhängigen Schritt, wird

dieses zu PbO oxidiert.

Für das [ReI(CO)3]+-tdci-System wurde in einem ersten Teil das

Verhalten von [NEt4]2[Re(CO)3Br3] in wässriger Lösung untersucht. Am

[(CO)3Re(OH2)3]+-Kation konnte dabei zum erstenmal der Wasseraustausch an

einem Re^Zentrum studiert werden. Die erhaltene Geschwindigkeitskonstante



für den Wasseraustausch ist eine der kleinsten, die bis jetzt für einen d6-

metallorganischen Aquakomplex gefunden wurde. Die Geschwindigkeit des

Austausches ist weitgehend unabhängig vom eintretenden Liganden. Der

Ligandaustausch erfolgt nach einem konzertiert dissoziativen Mechanismus

(Id), was durch eine schwach positive Aktivierungsentropie bestätigt wird.

Mit [(CO)3Re(OH2)3]+ gelang es zum erstenmal die hydrolytische

Vernetzung eines metallorganischen Aquaions vollständig aufzuklären. Mittels

schneller Titration wurde für das Aquaion von ReJ(CO)3 ein pKs erhalten, der

eher im Bereich eines di- oder trivalenten Metallkations liegt. Es konnte

gezeigt werden, dass die Bildung des bei pH = 7 stabilen [Re3(CO)9()i3-OH)-

(|i-OH)3]~ über die in einem Vorgleichgewicht stehenden dinuklearen

[Re2(CO)6Qi-OH)2(OH2)2] und [Re2(CO)6(u-OH)3r abläuft.

Mit tdci bildet die [Rer(CO)3]+-Einheit im Festkörper einen Komplex mit

M:L = 2:1. In NMR-Studien konnte gezeigt werden, dass in einem Gemisch

von tdci und [NEt4]2[Re(CO)3Br3] ein [ReI(CO)3]+ über die N,0,0-

Koordinationsstelle an ein tdci bindet. Interessant ist der Wechsel der

Koordinationsstelle gegenüber taci, wo die N,N,0-Bindungsstelle belegt wird.



Abstract

The presented work deals with metal complexes of 1,3,5-Triamino-1,3,5-

trideoxy-cw-inositol (taci) and l,3,5-Trideoxy-l,3,5-tris(dimethylamino)-cw-
inositol (tdci), that have a metal center bound to the N,0,0 coordination site. It

is devided into the following sections:

The formation constants of 3:2 Sandwich complexes of the type

[M3(H.3L)2]3+ (L = taci, tdci) were determined for different trivalent lanthanides

by potentiometry. The Lnffl-complexes show very high formation constants, but

the competition reaction with hydrogen cation (H+) restricts their stability to

pH > 6. In the solid, as also in Solution, two water molecules are bound

directly to the lanthanide(III)-taci-complexes. Determination of the water

exchange rate in [Gd3(H.3taci)2(H20)6J revealed the highest activation volume

known up to now.

The formation constant for [Pb3(H.3taci)l3+ was obtained. It could be

proved that the complex deprotonates shortly after its formation at pH > 7.

A u,3-OH bridges the three Pbn cations. The deprotonated Compound

[Pb3(H_3taci)(n3-OH)]2+ is the only species in the pH ränge of 7 -11.

With the neutral [Pb3(H.3tdci)2] as a new precursor some MOCVD

experiments were performed on various Substrates. The precursor has a high

evaporation temperature and a rather low evaporation rate. On stainless steel

and on piain copper, deposition of lead and lead(II) oxide takes place. On a

silver film massicot (PbO) is obtained as the main phase and on gold the Au2Pb

alloy is formed. The decomposition of the Pbn precursor involved reduction of

Pbn to Pb°, for a alkoxo-precursor a rather unusual behavior. In a second

independent step oxidation of Pb° to PbO was observed.

Prior to investigations on the [ReI(CO)3]+-tdci-system, the behavior of

[NEt4]2[Re(CO)3Br3] in aqueous Solution was examined. With

[(CO)3Re(OH2)3]+ it was possible to measure for the first time the water

exchange on a Re'-center. The obtained rate constant is one of the smallest

ever found for a d6-halfsandwich-complex. The exchange rate is independent of

the incoming ligand and therefore a dissociative interchange mechanism (Id)

was found in agreement with a small positive activation entropy.



The complex [(CO)3Re(OH2)3]+ allowed for the first time a complete

elucidation of the hydolysis products of a organometallic aqua ion. Using the

„fast titration" technique it was feasible to determine the pKa of

[(CO)3Re(OH2)3]+. Its value is rather comparable to the one of a divalent or a

trivalent cation then to the pKa of a monovalent cation. It was possible to

prove, that at pH = 7 the formation of the thermodynamically stable

[Re3(CO)9(|i3-OH)(u-OH)3]" originates from the neutral dimer [Re2(CO)ö-

(|i-OH)2(OH2)2] that exists in a pre-equilibrium with [Re2(CO)6(|H-OH)3]".

The [Re!(CO)3]+ moiety forms in the solid phase a complex with a ratio

M:L = 2:1. NMR studies on a mixture of [NEt4]2[Re(CO)3Br3] and tdci in

water revealed a coordination of the Re1 to the N,0,0 site. This is an

interessting change of the coordination site with regard to the ReJ-taci-

complex, where a N,N,0 coordination was found.


