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According to the molecular structure of
2,2-bis(hydroxymethyl)propionic acid (P3,, a =
b=6.051(1),b=15.118(2) A, V=479.4 A3, Z =3,
wR=0.047) the correspondmg carboxylate should
be a good anionic oxygen tripod ligand for hard
metal ions with a span of the coordinating oxygen
atoms of about 2.7

Auf der Suche nach neuen Liganden, die auch mit
harten Metallionen wie den Alkali- und Erdalkali-
metallionen stabile Komplexe zu bilden vermogen,
sind wir auf die 2,2-Bis(hydroxymethyl)propion-
sdure (1) gestoBen, die die topologischen Voraus-
setzungen mitbringen sollte, nach Deprotonierung
als guter Sauerstoff-Tripodligand fiir harte Metall-
ionen geeignet zu sein. Um iiber geometrische
Kriterien des Komplexbildungsvermégen des
2,2-Bis(hydroxymethyl)propionsdure-Anions ab-
schitzen zu kénnen, haben wir zunichst die Kristall-
und Molekiilstruktur von 1 bestimmt.
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Experimentelles

Geeignete Einkristalle von 2,2-Bis(hydroxy-
methyl)propionsidure (99%, Aldrich) wurden aus
entmineralisiertem Wasser durch Verdunstung er-
halten. Kristallographische Daten: Enraf-Nonius
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CAD 4-Diffraktometer, Mo-K_-Strahlung, 4 =
0,71069 A, Graphll-Monochromator, T = 23°C.
Trigonale Raumgruppe P3, (Nr.144), a = b =
6,051(1),c=15,118(2) A (hexagonale Aufstellung),
V =4794 A3, Z=3,D,_ =139 g/cm?, u(Mo-K ) =
1,14 cm™, F(000) = 216, 1602 gemessene Intensita-
ten ((sin¥/4),,, = 0,638 A~ hkl-Bereich:-7,+7, =
19, w-Scans, Ao =1 ,0+0,35 tan ), 1394 unabhin-
gige Strukturfaktoren (R, = 0,01), Lp-, aber keine
Absorptions- oder Zerfallskorrekturen. Die Struk-
tur wurde mit Direkten Methoden gelost
(SHELXS-86 [1]), alle H-Atome konnten in Diffe-
renzsynthesen lokalisiert werden. Die Verfeine-
rung erfolgte mit anisotropen Auslenkungspara-
metern, die Methylgruppe wurde als starre Gruppe
(ein gemeinsamer verfeinerter isotroper Auslen-
kungsparameter fiir die H-Atome) behandelt, die
restlichen H-Atome konstant mit U, = 0,05 A2 in
die Strukturfaktorenberechnung miteinbezogen.
R (wR) = 0,036 (0,047) fiir 85 verfeinerte Parame-
ter, Ap,(max/min) = 0,44/— 0,58 e/A? (SHELX-76
[2]). Die Verfeinerung in der enantiomorphen
Raumgruppe P3, ergab identische Ergebnisse.
Tab. I enthilt die Atomkoordinaten, weitere Kri-
stallstrukturdaten wurden hinterlegt [3].

Ergebnisse

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 1, Abb. 2
einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur. Wie aus
Abb. 2 hervorgeht, wird die Molekiilkonformation
im festen Zustand hauptsichlich durch drei inter-
molekulare H-Briicken bedingt (Tab.II), von
denen je zwei (O2-H20--04,03-H30--01)
die Molekiile paarweise zu unendlichen Stringen
verkniipfen, die als Helix parallel zur kristallogra-
phischen z-Achse verlaufen. Aus dieser helikalen
Anordnung resultiert auch die zunéchst unerwartet
hochsymmetrische trigonale Raumgruppe. Die
dritte H-Briicke (O1-H1O --02) verkniipft die
Helices untereinander.

Tab. I. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente
isotrope Auslenkungsparameter der Nicht-H-Atome
von 1 (U, =1/3%%, Uja*a*aa).

Atom x/a v/b z/c Ug

01 0,5290(3)  0,1305(3) 0,02877 0,025
02 -0,0052(3)  0,1956(3) 0,0408(1) 0,029
03 0,1617(3)  0,4812(3) 0,2250(1) 0,031
04 0,1738(3)  0,1314(3) 0,2622(1) 0,037
Cl1 0,3849(4)  0,3502(4) 0,1283(2) 0,017
C2 0,6506(4)  0,5873(4) 0,1409(2) 0,028
C3 0,4054(4)  0,1121(4) 0,1121(2) 0,021
C4 0,2523(4)  0,3999(4) 0,0510(2) 0,023
C5 0,2271(4)  0,3055(4) 0,2120(2) 0,019
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Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (ORTEP; Ellipsoide
50%, H-Atome mit willkiirlichen Radien). Abstinde [A]
und Winkel [?]: O1-C3 1,441(2), O2-C4 1.433(2),
03-C51,321(2), 04-C5 1,204(2), C1-C2 1,540(3),
C1-C31,526(3), C1-C4 1,530(3), C1-C5 1,526(3),

C2-C1-C3 111,0(2), C2-C1-C4 108,5(2),
C3-C1-C4 111,2(2), C2-C1-C5 1094(2),
C3-C1-C5 107,7(2), C4-C1-C5 109,0(2),
01-C3-C1 110,6(2), 0O2-C4-C1 111,3(2),
03-C5-04 1236(2), 0O3-C5-C1 113,1(2),
04-C5-C1 123,2(2). Torsionswinkel [°]:

C2-C1-C3-01 -66,4, C2-C1-C4-02 -1748,
C2-C1-C5-04 -108,7,C2-C1-C5-03694.

Die im Festkorper vorliegende Molekiilkonfor-
mation (siehe Legende Abb. 1 fiir Torsionswinkel)
ist sicherlich nicht optimal fiir eine Tripod-Koordi-
nation des Anions von 1 an ein Metallzentrum, bei
der alle drei Torsionswinkel C2-C1-C3/4/5-0
moglichst nahe 180° sein sollten. Um die Spann-
weite der O-Atome in einer solchen Konformation
abschitzen zu kénnen, wurde sie auf der Basis der
Molekiilstruktur von 1 erzeugt (Abb. 3). Dabei er-
geben sich (nichtbindende) O - O-Abstinde von
2,5-2,8 A. Sie sind damit direkt vergleichbar mit
denen im epi-Inositol in dessen 1:1-Komplex mit
Sr2+(2,72-2,82 A [4]), bei dem das Zuckermolekiil
mit drei seiner sechs OH-Funktionen Tripod-ihn-
lich an das Metallion koordiniert ist. Wir erwarten
daher eine besonders gute Komplexierung z. B. von
Sr?* durch das Anion von 1. Mit der Darstellung ent-
sprechender Komplexe sind wir beschaftigt.
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Abb. 2. Ausschnitt aus der helikalen Molekiilanord-
nung von 1 im Kristall entlang der kristallographischen
z-Achse (Schakal; O-Atome schraffiert).

Abb. 3. Schakal-Darstellung des Anions von 1 in der fiir
eine Tripod-Koordination giinstigsten Konformation
(siehe Text).

Tab. II. Wasserstoffbriickenbin-

A-H-B A-H[A] H-B[A] A-~B[A] A-H-BJ[ dangenin I,

O1-H10--02* 088 1,81 2,651 160.5 : A
02-H20--04> 094 1,78 2,722 176.4 . Symme”f"pe’a“o“c"‘ ‘
03-H30-01¢ 088 1,74 2,606 1652 L+x,y, z;°—x+y, -x, 2-0,33;

c—y, x-y, z+0,33.
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