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:[ (CoCp,) c Fe(p-CNSnMe,NC),] : eine reine 
organornet all-Kanaleinschluherbindung * * 
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Einlagerungsverbindungen mit Metallocen-Gastkomponen- 
ten sind nicht nur fur die grundlagenorientierte, sondern auch 
zunehmend fur die materialwissenschaftliche Forschung von In- 
teresse" -31. Besondere Beachtung fanden bislang Metalldichal- 
kogenid-Intercalate['l und Zeolith-Metallocen-Wirt-Gast-Ver- 
b ind~ngen[~] ;  unseres Wissens nach konnten jedoch von keinem 
Zeolith-Derivat fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kri- 
stalle prapariert ~e rden[~ ' ] .  Wir haben bereits 1988 postuliert, 
daB beim bloBen Verreiben des supramolekularen Organo- 
zinn(1v)-Polymers 1, das auch als [(Me,Sn),Fe(CN)J oder 
Fe(CN), 3 Me,SnNCC4] aufgefaot werden kann, mit Ferrocen 

1 [Fe"'(p-CN Sn'"Me ,N C) ,] 1 

:[(Fe"'Cp,) c Fell(p-CNSnlVMe,NC),] 2 

~[(Co'"Cp,) c Fe"(pCNSn"Me,NC),] 3 

die Zeolith-ahnliche Wirt-Gast-Verbindung 2 als rontgenamor- 
phes Pulver entstehtr5]. Hier prasentieren wir erste Einblicke in 
die Statik und die Dynamik der Struktur der homologen Cobal- 
tocenium-Verbindung 3[61, die, wie wir jetzt herausfanden, 
durch spontane Selbstorganisation in H,O auch kristallin er- 
haltlich ist [Gl. (a)]. 

3Me SnCl 
[CoCP,lClO, + K,[Fe(CN),] A 31 + 4K' + 3C1- + Clod  (a) 

(HzO) 

Die Kristallstrukturanalyse[81 belegt fur 3, ahnlich wie fur das 
Co"'-Homologe von 1, 4[41, ein weitporiges dreidimensionales 
(3D) Wirtgeriist aus jeweils eckenverkniipften, oktaedrischen 

~[Co"'(pCNSnMe3NC),1 4 

[Fe(p-CN),]- und trigonal-bipyramidalen [SnMe,(p-NC),]- 
Bausteinen (mit aquatorialen Me-Liganden). Anders betrachtet 
spannen zwei unterschiedliche, jeweils unendliche Ketten A 
(nichtlinear, Ire]: 2) und B (quasi-linear, Zrel: 1) das 3D-Netzwerk 
von 3 auf (Schema 1). 
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Schema 1. Topologie der Ketten A und B (H-Atome sind weggelassen). Atomab- 
stande [pm] und Winkel ["I. A: Snl-N1 230.4(6), Snl-N3 236.2(6); CI-N1-Snl 
148.4(5), C3-N3-Snl 134.5(5), Cl-Fel-C3 91.8(3), C4-Snl-C5 119.5(4), C5-Snl-C6 
114.8(4), C6-Snl-C4 125.6(4), B: Sn2-N2 230.2(6); C2-N2-Sn2 173.2(5), C2-Fel- 
C2A l B O . O ( l ) ,  C7-Sn2-CX 123.1(3), C7-Sn2-C7A 117.7(5). 

Der mittlere Sn-N-Abstand in 3 (232.3 pm) liegt zwischen den 
entsprechenden Abstanden in [Me,SnNCS] (215 pmrgl) und in 
polymerem [Me,SnCN] (249 pm['O1). Die Bildung von unge- 
wohnlich groljen Kanalen in 3 und 4 spricht gegen das Vorliegen 
von - als solche wohl kompakteren - echten Ionengittern. In 
Richtung der c-Achse von 3 (Hauptkanale) erstrecken sich Sta- 
pel aus [CoCp:]-Gastionen (kiirzester intermolekularer Ring- 
ebenen-Abstand: 240-245 pm). Uberraschenderweise enthal- 
ten die Kanale von 3 alternierend zwei (CoCpz),-Stapel oder 
ausschliel3lich Me-Liganden der Sn-Atome (Abb. 1); die Cent- 

Abh. 1. Blick auf das 3D-Netzwerk von 3 in Richtung der Hauptkanale Iangs der 
c-Achse. Die Ketten vom Typ B verlaufen hier (in Projektion!) horizontal (rot: Sn, 
gelh: Fe, grun: Co, grau: C). 

Co-Cent'-Achsen (Cent: Cp-Zentrum) verlaufen nicht streng 
parallel zur c-Achse (Abb. 2). Der mittlere Co-C(Cp)-Abstand 
(199.0 prn)[l'l ist etwas kiirzer als der in ,,klassischen" Cobalto- 
ceniumsalzen (ca. 202.9 pm["]), wahrend das rontgenogra- 
phische Formelvolumen y f  = 0.602 x VjZ = Mr/pber, von 3 
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Abb. 2. Blick auf das 3D-Netzwerk von 3 ungefihr in Richtung der b-Achse. 
Hauptkanale verlaufen hier vertikal, die Ketten vom Typ B diagonal (rot: Sn, gelb: 
Fe, griin: Co, grau: C). 

(520 cm3mol-') das von 4 etwa um den halben &-Wert von 
kristallinem FeCp, (123 cm3 mol- L[131) iibertrifft. Bereits bei 
Raumtemperatur erweisen sich weder das [CoCpll-Ion 
(Abb. 3) noch die Methyl-C-Atome der zwei nicht-aquivalenten 

Me,Sn-Bausteine als fehlgeordnet. 
c10 Das be re~hne te~ '~ ]  Rontgenpulver- 

gezeichnet mit dem experimentellen 
Beugungsmuster [' 51. 

Die eindeutigen rontgenographi- 
schen Befunde machen die diamag- 
netische, vorzugsweise noch rnit dem 
"N-Isotop angereicherte Verbin- 
dung 3 auch zu einem aussichtsrei- 
chen Kandidaten fur eine detaillierte, 
vergleichende CP/MAS-Festkorper- 
NMR-Studie (CP = cross polariza- 

C diagramm von 3 korrespondiert aus- 

3a 

ClOa 

Abb. 3. SHELXTL-PLUS- 
Zeichnung des [CoCp:]- 
Gastions von 3 (30% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit). [Fe(CNSno.s)61-Gerusts zeigen (be- 

tion, MAS = magic angle spinning) : 
Die 13C-, "N- und '"Sn-Kerne des 

reits bei ca. 25 "C) exakt so viele Re- 
sonanzsignale, wie die rontgenogra- 

phisch bestimmte (siehe Schema 1) asymmetrische Einheit 
erwarten laRt (d. h. je drei Singuletts fur die 13C- und 15N-Kerne 
sowie zwei fur die '19Sn-Kerne['61). Die chemischen Verschie- 
bungen 6 von 3 entsprechen denen der homologen Wirt-Gast- 
Verbindung 5 rnit Et,N+- anstelle der [CoCpl]-Gasti~nen[~I, 

wahrend bestimmte Gerust-Kerne der anders aufgebauten Poly- 
mere 414] und 616* 16] signifikant verschobene 6-Werte aufweisen 
(Tabelle 1). Bemerkenswert sind auch die extrem tiefen Fre- 
quenzen der 1'9Sn-Resonanzsignale von 3 und 5[17]. 

Auf dynamisches Verhalten deuten die 3C-NMR-Teilspek- 
tren aller Me- und Cp-Liganden hin: Das scharfe, bei 25°C 
einzige Methyl-13C-Singulett[181 geht erst bei ca. -60 "C in das 
fur zwei nicht aquivalente, aber noch ,,frei" rotierende[lg] 
Me,Sn-Gruppen zu erwartende Signalpaar uber (Abb. 4). Das 
Erscheinen von funf Singuletts im bei ca. - 140 "C aufgenom- 
menen Spektrum entspricht formal wieder der erwarteten Si- 
gnalzahl fur die asymmetrische EinheitC2O1. Auch 4 lieferte selbst 
bei - 60 "C - anstelle von neun - nur drei Methyl-' 3C-Singuletts 

Tabelle 1. Festkorper-NMR-Daten ("C, 15N, l19Sn; Raumtemperatur) der Ge- 
riistatome von 3-6 [16]. 

3 5 6 4 [bl 
~~ 

"C(CN) [a] 166.4 171.0 169.6 
175.0 175.2 ca. 132 
179.5 175.5 178.9 

I5N(CN) [a] -112.0 -116 -109 -116 
-121.5 -123 -124 -119 
-123.2 - 125 -166 - 123 

-139 -159 46 - 88 
'19Sn [a] -189 [c] -181 [c] - 108 - 11 8 [c] 

[a] 6-Werte gegen SiMe,(',C), NH,NO, (NO,-Signal, "N), SnMe,("'Sn); weitere 
experimentelle Details siehe [4,16]. [b] Ohne 'N-Anreicherung. [c] Jeweils intensi- 
tatsschwacheres 119Sn-NMR-Signal. 

10 0 -10 10 0 -10 10 0 -10 - 4 
Abb. 4. CP/MAS-"C-NMR-Spektren der Methyl-C-Atome von 3: a) 25 "C, 
b) -6O"C, c) -140°C (nominelle Temperatur). Kontaktzeit: 1 ms, Wiederholzeit 
(recycle delay): 10 s; Zahl der Akquisitionen: 120 (a, b), 180 (c); Rotationsfrequenz: 
3.23, 3.33, 3.00 kHz. 

(im Sinne dreier kristallographisch nicht aquivalenter, doch 
,,frei" rotierender Me,Sn-Bausteine), bis - 20 "C jedoch ledig- 
lich zwei Signale[41. Die Besetzung der Hohlraume von 3 sollte, 
ahnlich wie bei 6[16, 19], zu einer starkeren Hinderung der Rota- 
tion fuhren; ein deutlicher, gegenlaufiger Effekt ist allerdings 
aufgrund der beachtlichen Aufweitung des Gitters von 3 (z.B. 
gegenuber dem von 4) anzunehmen. Auch die bei 25 "C noch frei 
um ihre C,-Achsen rotierenden Cp-Liganden (nur ein Singulett 
bei 6 = 85.9[211) durften bei ca. - 140 "C ganz ,,eingefroren" sein; 
statt der funf hier erwarteten Signale erscheinen jedoch nur drei 
aufgeloste Ring-'3C-Singuletts (6 = 81 3, 84.4, 88.2)[201. Ein 
Resonanzsignal des Quadrupolkerns 59C0 wurde nicht beob- 
achtet; ein moglicher Grund dafiir konnte das stark anisotrope 
Umfeld der [CoCp:]-Ionen sein (siehe Abb. 1 und 2). 

Experimentelles 
3: Zu einer gesattigten waBrigen Losung von 165.6mg (0.392 mmol) K,[Fe(CN),] . 
3H,O wird unter Riihren eine waBrige Losung von 234.4mg (1.176mmol) 
Me,SnCI und 135.8 mg (0.047 mmol) [CoCp,]CIO, (insgesamt 35 rnL H,O) ge- 
tropft. Nach dem Filtrieren, mehrmaligem Waschen rnit wenig H,O und Trocknen 
des Niederschlags am Olpumpenvakuum (Raumtemperatur) werden 135.8 mg 
(0.356 mmol = 91 %) von analysenreinem 3 (korrekte C-, H-, N-, Co-, Fe- und 
Sn-Analysen) erhalten. Farbe orange, Schmp. 280 "C (Zers.; Verfarbung nach 
schwarz), v(CN)-Frequenzen in cm-': 2044, 2061, 2077 (IR); 2066, 2083, 2124 
(Raman). 
Ziichtung von Einkristallen wie oben, jedoch folgende Dosierung: 28.3 mg 
(0.067 mmol) K,[Fe(CN),] . 3 H,O, 46.1 mg (0.23 mmol) Me,SnCI und 22.5 mg 
(0.078 mmol) [CoCp,]CIO, in insgesamt 75 mL H,O; nach 2-3 Tagen Gewinnung 
wohlausgebildeter Kristalle (korrekte C-, H-, N-Analysen). Herstellung von 3 mit 
50proz. 15N-Anreicherung analog zu der von 3, jedoch Einsatz VOR K,[Fe(CN),]. 
3H,O und K,[Fe(C"N),] ' 3H,O [16] im Molverhaltnis 1 : I  (korrekte C-, H-, N- 
Analysen). 
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AlMepO-a, ein Aluminiummethylphosphonat 
rnit offener Geruststruktur und eindimensionalen, 
von organischen Gruppen eingefaoten Kanalen 
Kazuyuki Maeda *, Junji Akimoto, 
Yoshimichi Kiyozumi und Fujio Mizukami 

Mikroporose Festkorper wie Zeolithe sind wichtige Materia- 
lien fur Molekularsiebe, formselektive Katalysatoren, Tonenaus- 
tauscher und viele andere Anwendungen", '1. Daher ist es von 
groRem Interesse, bei der Synthese dieser Verbindungen GroDe, 
Form und (hydrophilen oder hydrophoben) Charakter der Mi- 
kroporen gezielt beeinflussen zu konnen. Wir versuchen, das Po- 
rensystem zu modifizieren, indem wir organische Gruppen als Teil 
des Geriistes einfiihren. Organische Phosphonate der verschie- 
densten Metalle sind bis auf wenige Ausnahmen schichtformig 
aufgebautL3> 'I. Solche auf molekularer Ebene gezielt erzeugte 
Schichtverbindungen sind vielversprechende Materialien fur 
optische Anwendungen und als intercalierende Verbindungen, 
Festkorperkatalysatoren etc.15, 61. Sie sind eng verwandt mit rein 
anorganischen schichtformigen Ph~sphaten[~,'].  Beim Ersatz 
der Phosphatgruppen in mikroporosen Aluminiumphosphaten 
(ALPOs)I7 - 91 durch Methylphosphonatgruppen envarteten wir 
neue offene Geriiststrukturen. Kiirzlich berichteten wir iiber ein 
hydrothermal hergestelltes mikroporoses Aluminiummethyl- 
phosphonat (AIMepO-fl)[lo]. Diese Verbindung der Zusammen- 
setzung Al,(CH,PO,), weist eindimensionale Kanale auf, die 
von ineinander verflochtenen kondensierten Viererringketten 
gebildet werden'"]. Wir beschreiben nun die Synthese und Struk- 
tur eines anderen mikroporosen Aluminiummethylphospho- 
nats (AlMepO-cc) , das die gleiche Zusammensetzung hat wie 
AIMepO-fl. 

AIMepO-a kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P31 c 
rnit a =13.9949(13) und c = 8.5311(16) A. Die Struktur basiert 
auf einem dreidimensionalen Netz, in dem sich wie in den 
ALPOs Aluminatgruppen und Methylphosphonatgruppen ab- 
wechseln (Abb. 1). Wahrend ALPOs generell nur aus vierfach 

Abb. 1. Schematische Darstellung des AIMepO-or-Geriistes entlang der c-Achse. 
Sauerstoff- und Wasserstoffatome wurden weggelassen. Die ausgefullten keilformi- 
gen Linien gehoren zu Strukturmerkmaien oberhalb der Pdpierebene, die keilformi- 
gen gestrichelten zu solchen unterhalb der Papierebene. Das starkere Ende der 
keilformigen Linien 1st jeweils das dem Betrachter ndhere. Parallel zur c-Achse im 
Zentrum der Kandle und durch die Positionen der Al(1)-Atome verlaufen dreizihli- 
ge Drehachsen. 
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