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Untersuchungen zum gezielten Design von 
Feststoffen; Hydrothermalsynthesen sowie ein-, 
zwei- und dreidimensionale Strukturen im 
Oxovanadium-Organodiphosphonat-System** 
Victoria Soghomonian, Qin Chen, 
Robert C. Haushalter" und Jon Zubieta* 

Die derzeitig rasante Entwicklung der Chemie der Metallor- 
ganophosphonate[' - 3 1  ist unter anderem auf deren Anwen- 
dungsmoglichkeiten als Katalysatoren, als Wirte in Intercala- 
tionsverbindungen und als Protonenleiter zuriickzufiihren[4- 'I. 
Vanadylorganophosphonate wie pO(RPO,)] . xH,O[s-"l 
und [(VO),{(O,P),CH,)] . 4H,0['01 haben strukturell exakt 
bestimmbare Hohlraume und freie Koordinationsstellen, wo- 
durch Alkoholmolekule durch Koordination an die Vanadium- 
zentren der V-P-0-Schichten in die Struktur eingelagert werden 
konnen. Kombiniert man die leicht zu modifizierenden organi- 
schen Liganden, die Reaktivitat und thermische Stabilitat der 
Ubergangsmetalloxid-Einheiten und das Wechselspiel von hy- 
drophilen und hydrophoben Bereichen, dann eroffnet diese sub- 
stratspezifische Erkennung und die anfanglich koordinativ 
nicht abgesattigten Vanadiumzentren einen Weg zum gezielten 
Design von sehr selektiven Katalysatoren fur Oxidatio- 

me durch die Einfuhrung von Templaten als strukturbestim- 
mende Einheiten zu erweitern, eine Methode, die fur die 
analogen Oxovanadium-Phospha t-Verbindungen zu einer Viel- 
zahl neuer Substanzen rnit einer enormen Vielfalt in bezug auf 
die Struktur und Zusammensetzung fuhrte[* 5 -  I 8 l .  Bestirkt 
durch den Erfolg der Templatstrategie, rnit der die Schichtstruk- 
turen der V-0-RPO; --Systeme immer starker rnodifiziert wer- 
den k ~ n n t e n [ ' ~ - ~ ' ] ,  haben wir unsere Aufmerksamkeit auf das 
Oxovanadium-Diphosphonat-System V-O-[0,P(CH,),P0,]4- 
gerichtet. Sowohl durch verschiedene Template als auch durch 
unterschiedlich lange Briickenglieder in der Diphosphonatgrup- 
pe R konnten solche Verbindungen gezielt hergestellt werden; 
mit dieser Strategie konnten wir ein-, zwei- und dreidimensiona- 
le (mit Siiulenstruktur) Netzwerke - 1, 2 bzw. 3 - synthetisieren 
und strukturell charakterisieren. 

nen"2-'41 . w i  r versuchten die Chemie der V-O-RPO:--Syste- 

Die Verbindungen 1-3 wurden in Hydrothermalsynthesen 
hergestellt [' - 241 . Be' 1 Temperaturen von 150-250 "C unter dem 
sich selbst aufbauenden Druck erfolgt die Bildung der Produkte 
durch Selbstorganisation aus einfachen molekularen Vorstufen 
metastabiler Phasen, die schon grootenteils die korrekten Bin- 
dungsverhaltnisse zwischen den strukturaufbauenden Atomen 
enthalten. Viele Vorstufen konnen eingesetzt werden, da alle 
unter den Reaktionsbedingungen loslich sind. Daruber hinaus 
ist auch eine Vielzahl von Templat-Kationen verwendbar, die 
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die Selbstorganisation des Feststoffs steuern und die Kristallisa- 
tion einleiten, da Template der passenden GroDe oder Struktur 
aus dem Reaktionsgemisch selektiv ausgewahlt werden, um die 
Leerstellen im Kristallgitter zu fiillen. Auf diese Art wurden 1-3 
aus Mischungen von VCl,, H,O, den entsprechenden Diphos- 
phonaten und Templaten bei 200 "C und Reaktionszeiten zwi- 
schen 50-96 h hergestellt. Die IR-Spektren jeder der Verbin- 
dungen zeigen eine Bande im Bereich von 968-985 cm-', die 
der (V=O)-Schwingung zugeordnet wird, und mehrere Banden 
zwischen 1000 und 1200 cm-l, die charakteristisch fur die 
(PO,)-Gruppe sind. 

Wie in Abbildung 1 dargestellt, besteht die Struktur von 1[251 
aus unendlich gewellten Ketten von [(VO)(03P(CH,)P0,]2-- 
Einheiten und Piperazinium-Ionen, die sich zwischen den Ket- 
tenstrangen befinden. Die VIv-Zentren sind quadratisch-pyra- 
midal umgeben: Die apikale Position ist von einem terminalen 
Sauerstoffatom besetzt, die vier aquatorialen Positionen werden 

Abb. I .  Zwei Ansichten der [(VO)(O,PCH,PO,)]~"-Ketten von 1. Mitte: Darstel- 
lung des Zickzack-Musters der gefalteten Kette; die Faltung resultiert daraus, daR 
(V=O)-Gruppen in Richtung der freien Koordinationsstelle der benachbarten Va- 
nadyleinheit positioniert werden. Links: Darstellung der Kette mit der Kennzeich- 
nung der Atome, die auch fur alle nachfolgenden Abbildungen gilt: V-Atome 
Kreuzschraffnr, P-Atome einfache Schraffur, 0-Atome leere Kreise und C-Atome 
leicht schattierte, klelne Kreise. Rechts: Blick auf benachbarte [(VO). 
(0,PCH2P0,)],2"--Ketten und die dazwischenliegenden Piperazinium-Ionen. 

von Phosphonat-Sauerstoffatomen eingenommen, wobei je 
zwei Sauerstoffatome zu einem Diphosphonatliganden gehoren. 
Jede Diphosphonatgruppe iiberbriickt symmetrisch zwei Vana- 
diumzentren, und jede PO,-Gruppe der Liganden enthalt eine 
nichtkoordinierende (P-0)-Einheit. Nichtkoordinierende (P- 
OH)-Gruppen kommen haufiger in der Koordinationschemie 
der Organophosphonate vor, nichtkoordinierende (P=O)- 
Gruppen wurden in [~Bu,N],[V,O,(RPO,)~][~~ gefunden. Der 
relativ kurze P-0-Abstand von 1.518(6) 8, und die Ladungs- 
wechselwirkung [-P-O-. . . +HN-] zwischen der PO-Ein- 
heit und dem organischen Kation in 1, die durch die kurzen 
0 .  . . H-Abstande von 2.1 -2.5 A belegt ist, deuten darauf hin, 
dalj die nichtkoordinierende (P-0)-Einheit Mehrfachbin- 
dungsanteile aufweist. Dieser Koordinationsmodus der Diphos- 
phonatgruppe weicht von dem der Schichtverbindung 
[(VO),(O,P(CH,)PO,)(H,O),1, in der alle Phosphonat-Sauer- 
stoffatome an Metallzentren koordiniert sind, ab. Die unge- 
wohnliche Wellung der Kette in 1 ist auf weitreichende axiale 
Wechselwirkungen zwischen benachbarten VO-Gruppen zu- 
riickzufiihren, die zu einer Zickzack-Faltung der eindimen- 
sionalen Strange mit alternierend kurzen und langen 
(V=O. . . V=O . . V=O)-Abstanden fuhrt. Dieses Struktur- 
rnotiv wird auch in den V-P-0-Schichten in [(VO)(O,PC,H,)- 
(H,O)] beobachtet. Valenzsummenberechnungen1261 bestatigen, 
dalj Vanadium in der Oxidationsstufe + IV vorliegt. 

Die Struktur von 2["] besteht aus Schichten von quadratisch- 
pyramidal umgebenen V"'-Zentren, wobei die Pyramiden uber 
Ecken mit Diphosphonat-Tetraedern verknupft sind, so dai3 
[ (VO)(0,PCH2CH,P0,)]~2" ~ -Schichten entstehen. Die Ethylen- 
diammoniurn-Ionen sind zwischen diesen Schichten angeordnet 
(Abb. 2). Zusatzlich zu dem apikalen Sauerstoffatom wird jedes 
Vanadium(1v)-Zentrum in den aquitorialen Positionen von vier 

Abh. 2. Blick entlang der kristdllographischen a-Achse der Struktur von 2, der 
auch die organischen Kationen zwischen den V-0-P-Schichten zeigt. 

Sauerstoffatomen von vier Diphosphonatgruppen koordiniert. 
Damit verbriickt jede Diphosphonateinheit vier Vanadiumzen- 
tren durch zwei der drei Sauerstoffdonoren jeder PO,-Einheit. 
Ahnlich wie in 1 enthalt jede PO,-Gruppe eine nichtkoor- 
dinierende (P- 0)-Gruppe, die analog den Vanadyleinheiten in 
den Raum zwischen den Schichten hineinragt und Wasserstoff- 
briickenbindungen zu den organischen Kationen bildet. Im Ver- 
gleich zu den typischen Schichtstrukturen von [ (V0)- 
( O ~ P C , H ~ ) ( H Z ~ ) ] [ ~ ~  und [(V0)2{(03PCH2P03)}(H,0),11'01 
hat die V-0-RPO: --Schicht von 2, die 14gliedrige (V-O-P-C-C- 
P-0)-Ringe aufweist, ein offeneres Netz (siehe Abb. 4 b). Wei- 
terhin enthalt diese Schicht auch 8gliedrige (V-O-P-O-V-O-P- 
0)-Ringe, die fur V-0-RPO: --Systeme sowohl im rnolekularen 
als auch im Festkorperbereich charakteristisch sind. 

Die enorme Strukturvielfalt, die mit der kettenformigen Di- 
phosphonatgruppe verbunden ist, wird besonders in der Saulen- 
struktur von 3 deutlich1281 (Abb. 3).  Hier liegen anorganische 
V-P-0-Schichten vor, die durch die Trirnethylenbriicke der Di- 

Abb. 3. Blick auf das dreidimensionale V-0-P-C-Netzwerk von 3; die Bindungen 
der organischen Kationen, die in die anorganische V-0-P-Schichten eingelagert 
sind, wurden starker hervorgehoben. N-Atome = gepunktete Kreise. 

phosphonatgruppen kovalent verbunden werden. Da das kova- 
lent verkniipfte Geriist die Kohlenstoffbriickenglieder der Li- 
ganden einschlieBt, kann die Struktur auch alternativ als ein 
dreidirnensionales V-P-0-C-Netzwerk beschrieben werden, in 
dem die Ethylendiammonium-Ionen die parallel zur kristallo- 
graphischen a-Achse verlaufenden Kaniile besetzen. Es exi- 
stieren zwei unterschiedliche Vanadium(1v)-Urngebungen 
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Abb. 4. Die V-P-0-Schichten von a) [(VO)(O,PC,H,)(H,O)], b) von 2 und c) von 3. 

(Abb. 4c): Die V1-Zentren sind quadratisch-pyramidal von ei- 
nem apikalen Sauerstoffatom, drei Sauerstoffdonoren von PO,- . 
Gtuppen und einem Sauerstoffatom einer verbruckenden Hy- 
droxygruppe umgeben, wahrend die V2-Zentren einen 
verzerrten Koordinationsoktaeder aus einem apikalen Sauer- 
stoffatom, drei Sauerstoffdonoren von PO,-Gruppen, dem 
Sauerstoffatom der verbruckenden Hydroxygruppe und dem 
Sauerstoffatom eines terminalen Wassermolekiil aufweisen. Die 
zweikernige [ViVO,(OH)]-Einheit ist ein ungewohnliches Struk- 
turmotiv in der V-P-0-Schicht. Die Diphosphonatliganden 
iiberbriicken benachbarte Schichten derart, daB eine der PO,- 
Gruppen die beiden VIv-Zentren der [V,O,(OH)]-Einheit sym- 
metrisch verbriickt und den dritten Sauerstoffdonor an ein V2- 
Atom einer benachbarten zweikernigen Einheit koordiniert, 
wahrend die zweite PO,-Gruppe an zwei V1- und ein V2-Zen- 
trum bindet, die zu drei gegeniiberliegenden [V,O,(OH)]-Ein- 
heiten der benachbarten Schicht gehoren. Im Gegensatz zu den 
Strukturen 1 und 2 koordinieren alle Sauerstoffatome der Di- 
phosphonatliganden in 3 an Metallzentren. 

Ungewohnlich an V-0-RPO: - -Systemen ist, wie vielfaltig die 
Vanadium-Polyeder und Phosphonat-Tetraeder in den V-P-O- 
Schichten verknupft werden konnen. Wie in Abbildung 4a ge- 
zeigt ist, liegen in [ (VO)(O,PC,H,)(H,O)] eckenverkniipfte 
Vanadium-Oktaeder vor, die durch kurze und lange V-O-Wech- 
selwirkungen unendliche Ketten bilden. In [(VO){(O,P),CH,}- 
(H,O),] liegen isolierte (V0,)-Oktaeder vor, d. h. es konnen kei- 
ne V-0-V-Bindungen vorliegen. Obwohl die Struktur von 2 der 
letzteren Verbindung beziiglich der fehlenden V-O-V-Bindun- 
gen ahnelt, sind die Vanadiumzentren quadratisch-pyramidal 
umgeben, und - wie bereits zuvor erwahnt - sind die Polyeder 
sehr unterschiedlich verknupft. Die V-P-0-Verkniipfung in 3 ist 
bisher die einzige bekannte, in der zweikernige [V,O,(OH)]-Ein- 
heiten oktaedrische und quadratisch-pyramidale Vanadium- 
Polyeder enthalten. Obwohl die Struktur von (Et,N)[(VO),- 
(OH)(H,O)(O,PEt),] . H,0r211 auch das [V,O,(OH)]-Motiv 
aufweist, ist die Verknupfung innerhalb der Schichten deutlich 
anders als in 3. 

Die Herstellung der Verbindungen 1-3 verdeutlicht die Be- 
deutung der Hydrothermalsynthese, denn auf diese Weise kon- 
nen Verbindungen durch Selbstorganisation aus molekularen 
Vorstufen metastabiler Phasen gebildet werden, die durch her- 
kommliche Hochtemperatur-Festkorperreaktionen nicht zu- 
ganglich sind. Die gezielte Synthese im Sinne der Vorhersag- 
barkeit der Produktgestalt ist noch nicht moglich, doch ist of- 
fenbar, daD man durch die Kombination von Hydrothermalsyn- 
thesemethoden, der genauen Einstellung der Kettenlangen des 
organischen Liganden und den entsprechenden Templaten fur 
den Geriistaufbau sowohl die Dimension des Gerusts als auch 
den Abstand der Schichten variieren kann. Ebenso ermoglichen 
diese Faktoren die Isolierung einer groBen Anzahl unterschied- 

lich zusammengesetzter Verbindungen mit einer enormen Struk- 
turvielfalt, die nur durch die Variabilitat der Polyederverkniip- 
fungen begrenzt wird. Die Veranderung der Kettenlange des 
organischen Briickenglieds im Diphosphonatliganden sollte es 
ermoglichen, Verbindungen mit speziellen Zwischenschichtab- 
standen und einer maBgeschneiderten Mikroporositat herzu- 
~ te I Ien[~ '  zgl. 

Experimen telles 
1 : Eine Mischung aus VCI,, Methylendiphosphonsaure, Piperazin und Wasser im 
Molverhaltnis 1 : 1 : 1.93: 945 wurde auf 200 "C in einer mit Teflon ausgekleideten 
Parr-SauredufschluObombe (23 mL Fullvolumen; zu 50 % gefullt) erhitzt und unter 
dem sich aubauenden Druck 50 h getempert. Griiue Kristalle von 1 wurden in 80% 
Ausbeute isoliert. IR(KBr-PreBling) 3[cm-'] = 3024 (w), 2958 (w), 2758 (m), 2626 
(n),1621 (m),1505(m),1449(m), 1156(s),1084(s),1029(vs),968(s),907(w),785 
(s), 630 (m), 475 (w). Berechnete Analysedaten fur C,H,,N,O,P,V: C 18.3, H 4.28, 
N 8.56, gemessene Daten: C 18.3, H 4.39, N 8.55. 
2: Eine Mischung aus VCI,, Ethylendiphosphonslure, Ethylendiarnin und Wasser 
im Molverhaltnis von 1 : 3.1 1 : 5.1 : 1890 wurde auf 200 "C in einem Quarzglasrohr 
erhitzt und unter dem sich aufbauenden Druck 96 h getempert. Grune Kristalle von 
2 wurden in 90% Ausbeute erhalten. IR(KBr-PreOling) a[cm-'] = 3448 (w). 2925 
(m), 1181 (~),1109(s),1076(~),1037(sh), 1014(vs),975(s),775(m),546(m),463 
(w). Berechnete Analysedaten fur C,H,,N,O,P,V: C 15.2, H 4.44, N 8.89; gemesse- 
ne Daten: C 14.9, H 4.14, N 8.67. 
3: Eine Mischung aus VCl,, Propylendiphosphonsaure, Ethylendiarnin. Piperazin 
und Wasser im Molverhlltnis von I : 1.47 : 4.8 : 945 wurde auf 200 "C in einem Quarz- 
glasrohr erhitzt und unter dem sich aubauenden Druck 80 h getempert. Blaue 
Kristalle von 3 (40 % Ausbeute) wurden zusammen rnit der Schichtverbindung 
[H,N(CH,CH,),NH,][(VO),(H0,PCH,CH,CH,P03)z] 4 isoliert, deren Eigen- 
schaften an anderer Stelle diskutiert werden. Obwohl das Piperazin-Templat nicht 
im Produkt 3 gefunden wird, ist es fur die Isolierung von fur die Rontgenstrukturun- 
tersuchung geeigneten Kristallen notwendig. Wird Piperazin nicht zugesetzt, so 
entsteht 3 als mikrokristallines Material, das durch ein Pulverdiffraktogramm cha- 
rakterisiert wurde. IR(KBr-PreBling) B[cm-'] = 3433 (s, hr), 2757 (w). 1250 (w), 
1144 (m), 1072 (s), 1034 (vs), 1012 (sh), 985 (w), 801 (w). Berechnete Analysedaten 
fur C8H,,N,O,,P,V,: C 11.0, H 4.13, N 3.21; gemessene Daten: C 11.6, H 3.11, N 
3.00. Erhitzt man 3 5 h bei 100°C werden 6 Aquivalente Wasser entfernt, und es 
entsteht (H3NCH,CH,NH,)[(VO),(OH),(03PCH,CH,CH~CH~P03)z]. Berechnete 
Analysedaten fur CsH,,N,0,,P4V4: C 12.6, H 3.14, N 3.66; gemessene Daten: C 
12.3, H 3.02, N 3.41. 

Eingegangen am 4. Juli, 
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Wechselseitig sich durchdringende Schichten 
und Kanale in der ausgedehnten Netzstruktur 
von [Cu(4,4'-bpy)Cl] ** 
0. M. Yaghi" und Guangming Li 
In metnoriam Mouannes A,-F: Yaghi 

Der Entwicklung von Strategien fur den Entwurf von Fest- 
korperstrukturen aus loslichen Komponenten wird derzeit 
auoerordentliches Interesse entgegengebracht ['I. Nach dem 
Baukastenprinzip wurden kristalline anorganische [*I und metall- 
organische Festkorper[3- 41 aufgebaut. Wir haben ein Projekt 
initiiert, bei dem dieses Prinzip fur die Darstellung kristalliner 
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der American Chemical Society, gefordert. 4,4'-bpy = 4.4-Bipyridin. 
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Feststoffe rnit offenen, Hohlraume oder Kanale enthaltenden 
Netzwerkstrukturen angewendet werden soll. Dazu wurden ein- 
fache Liganden wie 4,4'-Bipyridin (4,4'-bpy) ausgewahlt, da sie 
die Fahigkeit haben, bei der Bildung ausgedehnter Festkorper 
unterschiedlicher Topologie als starre verbindende Einheiten 
zwischen Metallzentren fungieren zu konnenL5]. Wir zeigen nun, 
wie aus chloroverbriickten Cu'-Dimeren mit Metall-Metall-Bin- 
dung und 4,4-bpy-Schichten von [Cu(4,Q-bpy)Cl] gebildet wer- 
den konnen, die Hohlraume rnit einer Ausdehnung von anna- 
hernd 16 x 26 A enthalten. In der Gesamtstruktur sind diese 
Schichten rnit anderen Schichten verflochten, so dalj sich ein 
neutrales, dreidimensionales Netzwerk bildet, das ein zweidi- 
mensionales System rnit sich kreuzenden Kanalen rnit kleinerer 
Porenoffnung enthalt. 

Kristalle von [Cu(4,4'-bpy)C1] wurden durch Eindiffundieren 
einer CuC1-Losung und einer 4,4'-bpy-Losung in eine Ethylen- 
glycol-Phase erhalten. Die Zusammensetzung dieser Kristalle 
wurde durch Elementaranalyse ermitteltL6] und ihre Struktur 
anhand einer Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt['. *I. 
Es ergibt sich eine ausgedehnte Struktur, die aus dem in Abbil- 
dung 1 wiedergegebenen Dimer aufgebaut wird, bei der die Cu'- 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der p,-chIoroverbruckten zweikernigen 
Baueinheit von [Cu(4,4'-bpy)Cl] im K ristall. Thermische Schwingungsellipsoide der 
Nicht-Wasserstoffatome fur 50 YO Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffato- 
me mit willkiirlichen Radien. Atome mit der zusatzlichen Markierung a-e stehen zu 
den nichtmarkierten iiber folgende Symmetrieoperationen in Beziehung : a, 1 - Y, 

1/4 - x, 114 - z und e, 1/4 + y ,  - 1/4 + x, ~ 1/4 - z. Ausgewahlte Abstande [A] 
und Winkel I"]: Cu-CI 2.415(6), Cu-Cla 2.475(6), Cu-Cua 2.763(7), Cu-N1 1.97(1), 
C1-Cu-N1 105.1(5), CI-Cu-N2 108.3(4), CI-Cu-Cla 104.9(2), N1-Cu-Cla 99.6(4), 
N2-Cu-Cla 115.5(5), Ni-Cu-N2 125.6(6), C1-Cu-Cua 56.6(2), Cu-C1-Cua 68.8(2), 
Cua-Cu-Cla 54.6(2), N1-Cu-Cua 101.9(4) (vgl. Lit. [S]). 

1/2 - Y , z ;  b, -114 i y .  114 + X, 1/4 - ~ ; ~ , 3 / 4  - ~ , 3 / 4  - S, -1/4 - ~ ; d , 5 / 4  - J ,  

Zentren uber zwei Chloroliganden verbruckt werden und an 
jedes Metallzentrum zwei 4,4-bpy-Liganden gebunden sind, so 
da13 sich eine leicht verzerrte tetraedrische Koordination mit 
N2-Cu-N1 = 125.6(6), N1-Cu-Cla = 99.6(4) und C1-Cu-Cla = 
104.9(4)' ergibt. AuDerdem sind die Pyridinringe der Stickstoff- 
atome N1 und N2 um 22.0(5) und 15.60(4)" gegeniiber den 
Ringen der Stickstoffatome NI b bzw. N2c verdrillt. Diese Ver- 
drillungen beruhen auf der Tatsache, daB jeder 4,4-bpy-Ligand 
biseinzahnig koordiniert und so zwei Cu'-Dimere verkniipft 
(Abb. 2). Dies resultiert in einem unendlichen hexagonalen Ver- 
band von Cu'-Dimeren mit Metall-Metall-Bindung und 4,4- 
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