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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'-
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Abb. 2. SCHAKAL-Darstellung, die die Anordnung der Baueinheit [Cu(4,4'-
bpy)Cll, zu unendlichen pordsen Schichten als Teil der Festkérperstruktur von
[Cu(4,4'-bpy)Cl] zeigt. Die Wasserstoffatome der Bipyridin-Einheiten wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Dunkle Kugeln, Cu; schattierte groBe Ku-
geln, Cl; schattierte kleine Kugeln, N; offene Kugeln, C.

bpy-Liganden, die Poren mit einer Offnung von ca. 16 x 26 A
enthélt. Sind wihrend der molekularen Assoziation keine
groflen Gastmolekiile anwesend, die die Poren fullen kdnnen, so
werden die Poren durch weitere, senkrecht zu diesem Verband
stehende und symmetrieAquivalente Schichten gleicher Struktur
und Zusammensetzung gefiillt. Obwohl diese beiden Koordina-
tionspolymere zueinander senkrecht angeordnet sind, liegt keine
Bindung zwischen ihnen vor, sondern sie sind als unabhingige
zweidimensionale Netzwerke catenanartig ineinander ver-
schlungen ™1,

Insgesamt liegt also eine neutrale dreidimensionale Geriist-
struktur vor, in der die sich wechselseitig durchdringenden zwei-
dimensionalen Netzwerke den Porenraum weitestgehend aus-
filllen, so daB nur noch Kanile geringer Offnung (ca. 2 x4 A)
verbleiben, wie dies die Abbildungen 3 und 4 zeigen. Aus der
Rontgenstrukturanalyse folgt, dal diese Kanile zu klein sind,
um Lésungsmittel-Molekiile wie Acetonitril oder Dimethylsul-
foxid (DMSQO) als Gastmolekiile im Kristallverband zu beher-
bergen. Dies wurde durch thermogravimetrische und NMR-
Untersuchungen bestitigt: Dazu wurden 35.306 mg der
Verbindung erhitzt; das Material begann sich bei 175 °C zu zer-
setzen, wobei sich nur Pyridin, Chlor und Kupfermetall bildete.
Das *3C-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spektrum (CP = cross
polarization, MAS = magic angle spinning) zeigte nur Signale
der Kohlenstoffatome von 4,4’-bpy. Zusétzliche Signale, die von
mdglichen Gastmolekiilen herrithren kénnten, wurden nicht be-
obachtet.

Die GroBle der Kanaldffnungen dhnelt denjenigen in Zeoli-
then wie Analcim (2.2—2.4 A) und Natrolith (2.6 x 3.9 A)110-11),
wobet in die Kanile dieser Molekularsiebe Wasser (kinetischer
Durchmesser etwa 2.8 A) eindringen und diffundieren kann.
[Cu(4,4’-bpy)C]] ist an Luft unbegrenzte Zeit und in siedendem
Wasser bis zu einer Stunde bestindig. Derzeit gehen wir der
Frage nach, ob es moglich ist, diese Verbindung zur Adsorption
von Wasser und zur Trennung von Gasen einzusetzen.
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Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung der Gesamtstruktur von {Cu(4,4"-bpy)Cl] im Kri-
stall, die die Besetzung der Poren (sichtbar in Abb. 2) durch Verflechtung der unend-
lichen Schichten zeigt, so daB nur kleine leere Kandle in der Struktur verbleiben. Es
gilt dieselbe Kennzeichnung wie in Abbildung 2.

Abb. 4. Ansicht der Struktur,
die die Packungin der Elemen-
tarzelle und die verflochtenen,
zueinander senkrecht ange-
ordneten Netzwerke der Cu-
Cu-Einheiten aufzeigt. Kleine
teilweise schattierte Kugeln,
N; mittelgroBe teiiweise schat-
tierte Kugeln, Cu; groBe teil-
weise schattierte Kugeln, Cl;
offene Kugeln, C.

Arbeitsvorschrift

[Cu(4,4"-bpy)Cl]: Gibt man eine Lsung von 4,4"-bpy (0.78 mg, 5.0 mmol) in 10 mL
Acetonitril zu einer Lésung von CuCl (0.50 mg, 5.0 mmol) in 50 mL Acetonitril, so
bildet sich sofort ein dunkelrotes, mikrokristallines Material. Dieser Feststoff wus-
de gesammelt, mit Ethanol (3 x 20 mL) und anschlieBend Diethylether (3 x 20 mL)
gewaschen und 24 h im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 1.2 g (94 %)) [7]. Fiir die
Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Diffusion einer Lésung
von 4,4-bpy (0.10 M) in DMSO und einer Lésung von CuCl (0.10 M) in Acetonitril
in Ethylenglycol (3 mL) erhalten. Dabei bildeten sich an der Acetonitril/Ethylengly-
col-Grenzfliche rote, rechteckig parallelepipedformige Kristalle, GroBe Kristalle
konnen alternativ durch Diffusion von Losungen der Reaktanten in einer 5 mm
dicken Petroleumschicht erhalten werden.

Eingegangen am 20. Juli 1944 [Z 7145]

Stichworte: Komplexe mit Stickstoffliganden - Kupferverbin-
dungen - Zeolith-Analoga
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Lal: das erste wahre Seltenerdmetall-
monohalogenid vom NiAs-Strukturtyp**

James D. Martin und John D. Corbett*

Seit mehr als 30 Jahren versucht man intensiv, bindre Haloge-
nide M, X, von Seltenerdmetallen in niedrigen Oxidationsstufen
zu synthetisieren und zu charakterisieren. Von den meisten Sel-
tenerdmetallen sind Dihalogenide mit X = Cl, Br und I be-
kannt. Sie alle, mit Ausnahme der metallischen Diiodide von
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La, Ce, Pr, Gd und Sc, sind salzartige Verbindungen. Nieder-
wertige Halogenide vom Typ M,X, und M,X dagegen schei-
nen viel seltener zu sein!’!. Die Suche nach biniren Seltenerd-
metallmonohalogeniden verlief turbulent, und bei vielen ,,Er-
folgsmeldungen*‘!®! stellte sich spater heraus, daB innerhalb ei-
ner Schweratomstruktur vom ZrCl- oder ZrBr-Typ!3! Wasser-
stoff in den Tetraederliicken zwischen den Metall-Doppel-
schichten eingelagert ist, so daf} die wahre Formel MXH,
(= 0.67 < n <1) lautet™ 5!, Aus diesen Ergebnissen wurde ge-
schlossen, daf} es iiberhaupt keine bindren Seltenerdmetallmo-
nohalogenide geben kénne. Falls doch, dann sollte nach aller
Erfahrung das groBere und besser polarisierbare Iodid die sta-
bilsten Verbindungen bilden, entweder in Form gewdhnlicher
Salze oder, was wahrscheinlicher wiire, als metallische Phase wie
in Lal, !5,

Wir berichten hier iiber Lal, das erste wirklich binére Selten-
erdmetallmonohalogenid, das wir im Verlauf unserer Untersu-
chungen reduzierter Lanthan/Iod/Ubergangsmetall-Systeme
entdeckten. Dieses prdzedenzlose Monohalogenid ist auch das
erste vom NiAs-Strukturtyp, wie die [110}-Projektion in Ab-
bildung 1 zeigt. In dieser Struktur besetzt La alle Oktaederliik-
ken (Wyckoff-Punktlage
2a; 0, 0, 0) zwischen den
hexagonal dichtgepack-
ten (hcp) Iodidschich-
ten (2¢; 1/3, 2/3, 1/4) in
der hexagonalen Raum-
gruppe P6,/mmc!™. Au-
Berdem hat Lal von allen
bekannten Verbindungen
vom NiAs-Strukturtyp
das groBte c/a-Verhilt-
nis, ndmlich 2.47. Der
c/a-Wert fiir dichteste
Kugelpackungen betrégt
1.63; der grofite bisher
bekannte c/a-Wert wur-
de bei TiS gefunden und
betriigt 1.9318) was als
auflergewohnlich  grof3
galt. Die Elongation der
c-Achse ist eine Folge
der Optimierung der La-
La-Bindungen innerhalb
der (002)-Ebenen unter
Beriicksichtigung der La-I-Wechselwirkungen und der Ab-
stoBungskréfte zwischen den lodid-Ionen, die eine abgeschlos-
sene Kugelschale haben. Die I-La-I-Winkel fiir die durch die
Symmetrieoperation 3 und 3 verkniipften [-Atome betragen
72.50(1) bzw. 107.50(1)°. Der I-I-Abstand (sechsfach) ist mit
3.93 A etwas kleiner als die sonst in Seltenerdmetalliodiden mit
cluster- oder kettenartigem Aufbau beobachteten I-1-Abstiinde
(3.96 A und 3.97A in Y,I,C, und Sc,I,,C sind dic kiirze-
sten®®). Den abstoBenden Wechselwirkungen steht eine gleiche
Zahl bindender La-La-Wechselwirkungen mit einem La-La-Ab-
stand von ebenfalls 3.93 A gegeniiber. Dies entspricht nach Pau-
ling einer metallischen Bindungsordnung von 0.128 (6 x ) ge-
geniiber 0.004 fiir den La-La-Abstand von 4.86 A in der c-Rich-
tung (2 x ). Diese zwei La-La-Abstdnde weichen stark von den
fiir eine NiAs-hcp-Struktur mit gleichem La-I-Abstand voraus-
gesagten Werten von ca. 4.7 bzw. 3.8 A ab. Die La-1-Abstinde
von 3.3277(2) A sind um 0.09 A gréBer als die Summe der
Radien fir Sechsfachkoordination!'?, sie liegen eher bei
den entsprechenden Absténden von Lal, (MoSi,-Typ mit Acht-
fachkoordination), die 3.35 A lang sind[*!1. Die NiAs-Struktur

Abb. {. [t10]-Ansicht der Lal-Struktur
(NiAs-Typ, La: o, I: ©O). Atome in der
(110)-Ebene sind durch schattierte Kugeln,
Atome in je einer Schicht davor und dahin-
ter durch weille Kugeln wiedergegeben.
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