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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! ist unter anderem auf deren Anwen-
dungsméglichkeiten als Katalysatoren, als Wirte in Intercala-
tionsverbindungen und als Protonenleiter zuriickzufiihren* =7\
Vanadylorganophosphonate wie [VO(RPO,)]- xH,0Q8~ 11
und [(VO),{(O,P),CH,}}- 4H,0"° haben strukturell exakt
bestimmbare Hohlrdume und freie Koordinationsstellen, wo-
durch Alkoholmolekiile durch Koordination an die Vanadium-
zentren der V-P-O-Schichten in die Struktur eingelagert werden
koénnen. Kombiniert man die leicht zu modifizierenden organi-
schen Liganden, die Reaktivitit und thermische Stabilitdt der
Ubergangsmetalloxid-Einheiten und das Wechselspiel von hy-
drophilen und hydrophoben Bereichen, dann eréffnet diese sub-
stratspezifische Erkennung und die anfinglich koordinativ
nicht abgesdttigten Vanadiumzentren einen Weg zum gezielten
Design von sehr selektiven Katalysatoren fir Oxidatio-
nen!2 14 Wir versuchten die Chemie der V-O-RPO3 ™ -Syste-
me durch die Einfithrung von Templaten als strukturbestim-
mende Einheiten zu erweitern, eine Methode, die fur die
analogen Oxovanadium-Phosphat-Verbindungen zu einer Viel-
zahl neuer Substanzen mit einer enormen Vielfalt in bezug auf
die Struktur und Zusammensetzung fiihrte!!>~ 18] Bestirkt
durch den Erfolg der Templatstrategie, mit der die Schichtstruk-
turen der V-O-RPO2 ™ -Systeme immer stirker modifiziert wer-
den konnten'!'®~ 21 haben wir unsere Aufmerksambkeit auf das
Oxovanadium-Diphosphonat-System V-O-[0,P(CH,),PO,]*~
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 Sdulenstruktur) Netzwerke — 1, 2 bzw. 3 - synthetisieren
und strukturell charakterisieren.

[H,N(CH,CH,),NH,J[(VO)O;P(CH,)PO,)] 1
[H;N(CH,),NH,J[(VO)(O;P(CH,),P0O,)] 2
[H3N(CH,),NH,][(VO),(OH),(H,0),{O,P(CH,);PO,},] - 4H,0 3

Die Verbindungen 1-3 wurden in Hydrothermalsynthesen
hergestellt!22 =241, Bei 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 groBtenteils die korrekten Bin-
dungsverhéltnisse zwischen den strukturaufbauenden Atomen
enthalten. Viele Vorstufen konnen eingesetzt werden, da alle
unter den Reaktionsbedingungen 16slich sind. Dariiber 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 Grofe oder Struktur
aus dem Reaktionsgemisch selektiv ausgewihlt 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 968-985cm !, die
der (V=0)-Schwingung zugeordnet wird, und mehrere Banden
zwischen 1000 und 1200 cm ™!, die charakteristisch fiir die
(PO,)-Gruppe sind.

Wie in Abbildung 1 dargestellt, besteht die Struktur von 12!
aus unendlich gewellten Ketten von [(VO)(O,P(CH,)PO,]*"-
Einheiten und Piperazinium-Ionen, die sich zwischen den Ket-
tenstringen befinden. Die V'V-Zentren sind quadratisch-pyra-
midal umgeben: Die apikale Position ist von einem terminalen
Sauerstoffatom besetzt, die vier 4quatorialen Positionen werden

Abb. 1. Zwei Ansichten der [(VO)(O,PCH,PO,)]?"~-Ketten von 1. Mitte: Darstel-
lung des Zickzack-Musters der gefalteten Kette; die Faltung resultiert daraus, daB
(V=0)-Gruppen in Richtung der freien Koordinationsstelle der benachbarten Va-
nadyleinheit positioniert werden. Links: Darstellung der Kette mit der Kennzeich-
nung der Atome, die auch fiir alle nachfolgenden Abbildungen gilt: V-Atome
Kreuzschraffur, P-Atome einfache Schraffur, O-Atome leere Kreise und C-Atome

leicht schattierte, kleine Kreise. Rechts: Blick auf benachbarte [(VO)-
(O,PCH,PO;))?"~-Ketten und die dazwischenliegenden Piperazinium-Ionen.

von Phosphonat-Sauerstoffatomen eingenommen, wobel je
zwel Sauerstoffatome zu einemt Diphosphonatliganden gehéren.
Jede Diphosphonatgruppe iberbriickt symmetrisch zwei Vana-
diumzentren, und jede PO,;-Gruppe der Liganden enthilt eine
nichtkoordinierende (P-O)-Einheit. Nichtkoordinierende (P -
OH)-Gruppen kommen hiufiger in der Koordinationschemie
der Organophosphonate vor, nichtkoordinierende (P=0)-
Gruppen wurden in [#Bu,N],[V,0,(RPO,),]!?! gefunden. Der
relativ kurze P-O-Abstand von 1.518(6) A und die Ladungs-
wechselwirkung [-P-O7~---*HN-] zwischen der PO-Ein-
heit und dem organischen Kation in 1, die durch die kurzen
O---H-Abstéinde von 2.1-2.5 A belegt ist, deuten darauf hin,
dafl die nichtkoordinierende (P—O)-Einheit Mehrfachbin-
dungsanteile aufweist. Dieser Koordinationsmodus der Diphos-
phonatgruppe weicht von dem der Schichtverbindung
[(VO),(O,P(CH,)PO;)(H,0),], 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-
riickzufithren, die zu einer Zickzack-Faltung der eindimen-
sionalen Stringe mit alternierend kurzen und langen
(V=0"--V=0---V=0)-Abstidnden fiihrt. Dieses Struktur-
motiv wird auch in den V-P-O-Schichten in [(VO)O,PCH,)-
(H,0)] beobachtet. Valenzsummenberechnungen 2! bestitigen,
dafl Vanadium in der Oxidationsstufe +1v vorliegt.
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Die Struktur von 227 besteht aus Schichten von quadratisch-
pyramidal umgebenen V'V-Zentren, wobei die Pyramiden iiber
Ecken mit Diphosphonat-Tetraedern verkniipft sind, so da8
[(VO)(O,PCH,CH,P0O,))?* " -Schichten entstehen. Die Ethylen-
diammonium-Ionen sind zwischen diesen Schichten angeordnet
(Abb. 2). Zusitzlich zu dem apikalen Sauerstoffatom wird jedes
Vanadium(1v)-Zentrum in den dquitorialen Positionen von vier

Abb. 2. Blick entlang der kristallographischen a-Achse der Struktur von 2, der
auch die organischen Kationen zwischen den V-O-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 enthilt jede PO,-Gruppe eine nichtkoor-
dinierende (P-0)-Gruppe, die analog den Vanadyleinheiten in
den Raum zwischen den Schichten hineinragt und Wasserstof-
britickenbindungen zu den organischen Kationen bildet. Im Ver-
gleich zu den typischen Schichtstrukturen von [(VO)-
(O5PCH)(H,0)*" und [(VO),{(0,PCH,PO,)}(H,0),]11"
hat die V-O-RPO?Z ~-Schicht von 2, die 14gliedrige (V-O-P-C-C-
P-O)-Ringe aufweist, ein offeneres Netz (siche Abb. 4b). Wei-
terhin enthélt diese Schicht auch 8gliedrige (V-O-P-O-V-O-P-
0)-Ringe, die fiir V-O-RPO2~-Systeme sowohl im molekularen
als auch im Festkdrperbereich charakteristisch sind.

Die enorme Strukturvielfalt, die mit der kettenformigen Di-
phosphonatgruppe verbunden ist, wird besonders in der Siulen-
struktur von 3 deutlich!®®! (Abb. 3). Hier liegen anorganische
V-P-O-Schichten vor, die durch die Trimethylenbriicke der Di-

Abb. 3. Blick auf das dreidimensionale V-O-P-C-Netzwerk von 3; die Bindungen
der organischen Kationen, die in die anorganische V-O-P-Schichten eingelagert
sind, wurden stirker 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
dreidimensionales V-P-O-C-Netzwerk beschrieben werden, in
dem die Ethylendiammonium-Ionen die parallel zur kristallo-
graphischen a-Achse verlaufenden Kanile besetzen. Es exi-
stieren zwei unterschiedliche Vanadium(1v)-Umgebungen
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Abb. 4. Die V-P-O-Schichten von a) [(VO}O,PCsH;)(H,0)], b) von 2 und c) von 3.

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

Ungewdhnlich an V-O-RPO2 ™ -Systemen ist, wie vielfiltig die
Vanadium-Polyeder und Phosphonat-Tetraeder in den V-P-O-
Schichten verkniipft werden kdnnen. Wie in Abbildung 4a ge-
zeigt ist, liegen in [(VO)(O,PC.H;)(H,0)] eckenverkniipfte
Vanadium-Oktaeder vor, die durch kurze und lange V-O-Wech-
selwirkungen unendliche Ketten bilden. In [(VO){(O,P),CH,}-
(H,0),] liegen isolierte (VO¢)-Oktaeder vor, d. h. es konnen kei-
ne V-O-V-Bindungen vorliegen. Obwohl die Struktur von 2 der
letzteren Verbindung beziiglich der fehlenden V-O-V-Bindun-
gen dhnelt, sind die Vanadiumzentren quadratisch-pyramidal
umgeben, und — wie bereits zuvor erwéhnt — sind die Polyeder
sehr unterschiedlich verkniipft. Die V-P-O-Verkniipfung in 3 ist
bisher die einzige bekannte, in der zweikernige [V,0,(OH))-Ein-
heiten oktaedrische und quadratisch-pyramidale Vanadium-
Polyeder enthalten. Obwohl die Struktur von (Et,N)[(VO),-
(OH)(H,0)(0O,PEY),] - H,0!) auch das [V,0,(OH)]-Motiv
aufweist, ist die Verkniipfung 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-
ginglich sind. Die gezielte Synthese im Sinne der Vorhersag-
barkeit der Produktgestalt ist noch nicht moglich, doch ist of-
fenbar, daf man durch die Kombination von Hydrothermalsyn-
thesemethoden, der genauen Einstellung der Kettenldngen des
organischen Liganden und den entsprechenden Templaten fiir
den Geriistaufbau sowohl die Dimension des Gerists als auch
den Abstand der Schichten variieren kann. Ebenso ermdglichen
diese Faktoren die Isolierung einer groBen Anzahl unterschied-
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lich zusammengesetzter Verbindungen mit einer enormen Struk-
turvielfalt, die nur durch die Variabilitit der Polyederverkniip-
fungen begrenzt wird. Die Verdnderung der Kettenlinge des
organischen Briickenglieds im Diphosphonatliganden sollte es
ermdglichen, Verbindungen mit speziellen Zwischenschichtab-
stinden und einer maBgeschneiderten Mikroporositit herzu-
stellen* 29),

Experimentelles

1: Eine Mischung aus VCl,, Methylendiphosphonsiure, Piperazin und Wasser im
Molverhiltnis 1:1:1.93:945 wurde auf 200°C in einer mit Teflon ausgekleideten
Parr-SaureaufschluBbombe (23 mL Fillvolumen; zu 50 % gefiillt) erhitzt und unter
dem sich aufbauenden Druck 50 h getempert. Griine Kristalle von 1 wurden in 80 %
Ausbeute isoliert. IR (KBr-PreBling) #[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 fir C;H, ,N,0,P,V: C 18.3, H4.28,
N 8.56, gemessene Daten: C 18.3, H 4.39, N 8.55.

2: Eine Mischung aus VCl,, Ethylendiphosphonséure, Ethylendiamin und Wasser
im Molverhiltnis von 1:3.11:5.1:1890 wurde auf 200 °C in einem Quarzglasrohr
erhitzt und unter dem sich aufbauenden Druck 96 h getempert. Griine Kristalle von
2 wurden in 90 % Ausbeute erhalten. IR (K Br-PreBling) ¥[cm ~!] = 3448 (w), 2925
(m), 1181 (w), 1109 (s), 1076 (s), 1037 (sh), 1014 (vs), 975 (s), 775 (m), 546 (m), 463
(w). Berechnete Analysedaten fir C,H,;,N,0,P,V:C15.2, H 4.44, N 8.89; gemesse-
ne Daten: C 14.9, H 4.14, N 8.67.

3: Eine Mischung aus VCl,, Propylendiphosphonsiure, Ethylendiamin, Piperazin
und Wasser im Molverhéltnis von 1:1.47:4.8:945 wurde auf 200 °C in einem Quarz-
glasrohr erhitzt und unter dem sich aufbauenden Druck 80 h getempert. Blaue
Kristalle von 3 (40% Ausbeute) wurden zusammen mit der Schichtverbindung
[H,N(CH,CH,),NH,][(VO),(HO,PCH,CH,CH,PO,),] 4 isoliert, deren Eigen-
schaften an anderer Stelle diskutiert werden. Obwohl das Piperazin-Templat nicht
im Produkt 3 gefunden wird, ist es fiir die Isolierung von fiir die Rontgenstrukturun-
tersuchung geeigneten Kristallen notwendig. Wird Piperazin nicht zugesetzt, so
entsteht 3 als mikrokristallines Material, das durch ein Pulverdiffraktogramm cha-
rakterisiert wurde. IR (K Br-PreBling) [cm ™ !] = 3433 (s, br), 2757 (w), 1250 (w),
1144 (m), 1072 (s), 1034 (vs), 1012 (sh), 985 (w), 801 (w). Berechnete Analysedaten
fiir CgH;4N,0,,P,V,: C11.0, H 4.13, N 3.21; gemessene Daten: C 11.6, H3.11, N
3.00. Erhitzt man 3 5h bei 100°C werden 6 Aquivalente Wasser entfernt, und es
entsteht (H,NCH,CH,NH,){(VO),(OH),(O,PCH,CH,CH,PO;},]. Berechnete
Analysedaten fiir CsH,,N,0,:P,V,: C 12.6, H 3.14, N 3.66; gemessene Daten: C
12.3, H 3.02, N 3.41.
Eingegangen am 4. Juli,
veriinderte Fassung am 6. September [Z 7093]

Stichworte: Festkorperstrukturen - Hydrothermalsynthesen -
Polyoxometallate - Vanadiumverbindungen

[1) J. Zubieta, Comments Inorg. Chem. 1994, 16, 153, zit. Lit.

[2] Q. Chen, J. Salta, J. Zubieta, Inorg. Chem. 1993, 32, 4485.

[3] C. Bhardwaj, H. Hu, A. Clearfield, Inorg. Chem. 1993, 32, 4294, zit. Lit.

[4] G. Alberti, U. Constantino, F. Marmottini, R. Vivani, P. Zappelli, Angew.
Chem. 1993, 105, 1396; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1357, zit. Lit.

5] G. Alberti, U. Constantino in Inciusion Compounds 5 (Hrsg.: 3. L. Atwood,
J. E. D. Davis, D. D. MacNicol), Oxford University Press, Oxford, 1991,
Kap. 5.

[6] D. A. Burwell, M. E. Thompson, Supramolecular Architecture (ACS Symp.
Ser. 1992, 499, 166).

[7] A. Clearfield, C. Y. Ortiz-Avila, Supramolecular Architecture (ACS Symp. Ser.
1992, 499, 178).

0044-8249/95/0202-0231 § 10.00+ .25/0 231



ZUSCHRIFTEN

[8] J. W. Johnson, A.J. Jacobson, W. M. Butler, S. E. Rosenthal, J. F. Brody, J. T.
Lewandowski, J 4m. Chem. Soc. 1989, 111, 381.

9] G. H. Huan, A. J. Jacobson, J. W. Johnson, E. W. Corcoran, Jr., Chem. Mater.
1990, 2, 2.

{10} G. H. Huan, J. W, Johnson, A. I Jacobson, J. S. Merola, J. Solid State Chemn.
1990, 89, 220.

[11} G. Huan, A. J. Jacobson, J. W. Johnson, D. P. Goshorn, Chem. Muter. 1992, 4,
661.

[12] T. E. Mallouk, H. Lee, J. Chem. Educ. 1990, 67, 829.

[13] R. C. Haushalter, L. A. Mundi, Chem. Mater. 1992, 4, 31.

[14] A. Stein, S. W. Keller, T. E. Mallouk, Science 1993, 259, 1558.

[15] V. Soghomonian, Q. Chen, R. C. Haushalter, J. Zubieta, C. J. O’Connor, Sci-
ence 1993, 259, 1596.

{16} V. Soghomonian, Q. Chen, R. C. Haushalter, J. Zubieta, Angew. Chem. 1993,
105, 601; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 610.

[17] V. Soghomonian, Q. Chen, R. C. Haushalter, J. Zubieta, Chem. Mater. 1993,
5, 1595.

[18] V. Soghomoman, Q. Chen, R. C. Haushalter, J. Zubieta, C.J. O’Connor,
Chem. Mater. 1993, 5, 1690,

{19} [Et,NH,][Me,NH,][(VO),(OH),(O,PCsHy),]: M. L. Khan, Y.-S. Lee, C. 1.
O’Connor, R. C. Haushalter, J. Zubieta, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, im
Druck.

[20] (EANH,LI(VO),{H,0)O,PCH,), . M. L. Khan, Y.-S. Lee, C.J. O’Connor,
R. C. Haushalter, J. Zubieta, Inorg. Chem. 1994, 33, im Druck.

[21] [Et,NJ[(VO)5(OH)(H,OXO,PC,H,);]- H,O: M.I. Khan, Y.-S. Lee, C.J.
O’Connor, R. C. Haushalter, J. Zubieta, Chem. Mater. 1994, 6, im Druck.

[22] M. Figlarz, Chem. Scr. 1988, 28, 3.

[23] J. Rouxel, Chem. Scr. 1988, 28, 33.

[24] R. A. Laudise, Chem. Eng. News 1987, Sept. 8, 30.

[25] 1: orthorhombisch, Pnma, a=8012(2), b=18.191(4), ¢=7.744(2) A,
V =1128.7(5) A Z =4, Do, =1.925 gcm ™ 3; Losung und Verfeinerung der
Struktur basierten auf 1452 Reflexe mit I, > 30(/,) (Mog,. A = 0.71073 A) und
konvergierte bei R = 0.0374. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen von 1~3 kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-58635 angefordert werden.

[26] 1. D. Brown in Structure and Bonding in Crystals, Vol. 2 (Hrsg.: M. O'Keeffe,
A. Navrotsky), Academic Press, New York, 1981, S. 1.

[27] 2: monoklin, P2,/n, a=5023(1), b=16.306(3), ¢=13.3042) A, f=
92.54(3)°, V =1088.9(T) A3, Z = 4, p,.. =1.919 gem~?; Losung und Verfeine-
rung der Struktur basierten auf 1358 Reflexe mit 7, > 36(l) (Moy,,
2=071073 A) und konvergierte bei R = 0.0557.

[28] 3: monoklin, C2jc, «=14.870(3), b =10.245(2), ¢ =18.8684)A, f=
99.50(3)°, ¥ = 2835.0(12) A3, Z = 4, p,., = 2.015 gem ™~ *; Losung und Verfei-
nerung der Struktur basierten auf 1266 Reflexe mit 7, > 36(/,) (Mo,
42 =0.71073 A) und konvergierte bei R = 0.0533.

[291 J. Alper, Chem. Ind. ( London) 1986, 335.

Wechselseitig sich durchdringende Schichten
und Kanile in der ausgedehnten Netzstruktur
von [Cu(4,4"-bpy)Cl] **

O. M. Yaghi* und Guangming Li

In memoriam Mouannes A.-F. Yaghi

Der Entwicklung von Strategien fiir den Entwurf von Fest-
korperstrukturen aus lgslichen Komponenten wird derzeit
aulerordentliches Interesse entgegengebracht!!!. Nach dem
Baukastenprinzip wurden kristalline anorganische!?) und metall-
organische Festkdrper!® 4 aufgebaut. Wir haben ein Projekt
initiiert, bei dem dieses Prinzip fiir die Darstellung kristalliner
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Feststoffe mit offenen, Hohlrdume oder Kanile enthaltenden
Netzwerkstrukturen angewendet werden soll. Dazu wurden ein-
fache Liganden wie 4,4'-Bipyridin (4,4-bpy) ausgewihlt, da sie
die Fihigkeit haben, bei der Bildung ausgedehnter Festkorper
unterschiedlicher Topologie als starre verbindende Einheiten
zwischen Metallzentren fungieren zu kénnen!®). Wir zeigen nun,
wie aus chloroverbriickten Cu'-Dimeren mit Metall-Metall-Bin-
dung und 4,4’-bpy-Schichten von [Cu(4,4"-bpy)CI] gebildet wer-
den konnen, die Hohlrdume mit einer Ausdehnung von anni-
hernd 16 x 26 A enthalten. In der Gesamtstruktur sind diese
Schichten mit anderen Schichten verflochten, so daB sich ein
neutrales, dreidimensionales Netzwerk bildet, das ein zweidi-
mensionales System mit sich kreuzenden Kandlen mit kleinerer
Porendffnung enthélt.

Kristalle von [Cu(4,4'-bpy)Cl] wurden durch Eindiffundieren
einer CuCl-Lésung und einer 4,4'-bpy-Ldsung in eine Ethylen-
glycol-Phase erhalten. Die Zusammensetzung dieser Kristalle
wurde durch Elementaranalyse ermittelt!®! und ihre Struktur
anhand einer Einkristallrontgenstrukturanalyse bestimmt!?-,
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,-chloroverbriickten zweikernigen
Baueinheit von {Cu(4,4"-bpy)Cl] im Kristall. Thermische Schwingungsellipsoide der
Nicht-Wasserstoffatome fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffato-
me mit willkiirlichen Radien. Atome mit der zusétzlichen Markierung a—e stehen zu
den nichtmarkierten iiber folgende Symmetricoperationen in Beziehung: a, 1 — x,
12—y,2;0,=1/4 + y,1/4 + x,1/4 — z;¢,3/4 — y,3/4 — x, —1/4 — z;d, 5/4 — y,
1/4—x, 1/4—zund e, 1/4 +y, —1/4 + x, —1/4 — z. Ausgewahlic Abstinde [A]
und Winkel [°]: Cu-Cl 2.415(6), Cu-Cla 2.475(6), Cu-Cua 2.763(7), Cu-N1 1.97(1),
Cl-Cu-N1 105.1(5), CI-Cu-N2 108.3(4), Cl-Cu-Cla 104.9(2), N1-Cu-Cla 99.6(4),
N2-Cu-Cla 115.5(5), N1-Cu-N2 125.6(6), Cl-Cu-Cua 56.6(2), Cu-Cl-Cua 68.8(2),
Cua-Cu-Cla 54.6(2), N1-Cu-Cua 101.9(4) (vgl. Lit. [8]).

Zentren uber zwei Chloroliganden verbriickt werden und an
jedes Metallzentrum zwei 4,4'-bpy-Liganden gebunden sind, so
daB sich eine leicht verzerrte tetraedrische Koordination mit
N2-Cu-N1 =125.6(6), N1-Cu-Cla = 99.6(4) und Cl-Cu-Cla =
104.9(4)° ergibt. AuBerdem sind die Pyridinringe der Stickstoff-
atome N1 und N2 um 22.0(5) und 15.60(4)° gegeniiber den
Ringen der Stickstoffatome N1b bzw. N2c verdrillt. Diese Ver-
drillungen beruhen auf der Tatsache, da8 jeder 4,4'-bpy-Ligand
biseinzdhnig koordiniert und so zwei Cu'-Dimere verkniipft
(Abb. 2). Dies resultiert in einem unendlichen hexagonalen Ver-
band von Cul-Dimeren mit Metall-Metall-Bindung und 4.4'-

0044-8249/95/0202-0232 8 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 2



