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Synthese und Struktur der dreidimensionalen 
Koor dina tionspol y mer e [ (Me Sn) 4M( CN) 8 ]  

(M = Mo, W)** 
J. Lu, W T. A. Harrison und A. J. Jacobson* 

Dreidimensionale Koordinationspolymere aus anorganischen 
Baueinheiten und organischen oder metallorganischen Liganden 
sind detailliert untersucht worden['-']. Diese Verbindungen 
konnen mikroporose Strukturen bilden, deren Kanale sich uber 
die Grol3e oder die chemische Natur der Bausteine gezielt beein- 
flussen lassen. Verbindungen mit dreidimensionalen Strukturen, 
in denen komplexe Metallcyanid-Anionen durch R,Sn3 +-Ionen 
verbunden sind, wurden in grol3erer Zahl hergestellt und ge- 
nauer untersucht['], dennoch ist nur wenig uber die Strukturen 
solcher R,Sn3 +-Ionen bekannt. Die Metall-Ionen in diesen Ver- 
bindungen sind entweder oktaedrisch (z.B. [M(CN),I3-, 
M = Co, Fe, Ru, 0 s ;  [M(CN)J4-, M = Fe, Ru, 0 s )  oder tetra- 
edrisch (2.B. [CU(CN),]~ -) ko~rdiniert[~I. Ein vorangegangener 
Versuch mit [Mo(CN),I4-- und [W(CN),I4--Ionen Einkristalle 
der Titelverbindungen zu erhalten, war nicht erfolgreich[21. 

Die Struktur des [M(CN),]4--Ions kann je nach Gegenion 
entweder dodekaedrisch (z.B. K,[Mo(CN),]) oder quadratisch- 
antiprismatisch (z.B. H,w(CN),]) seinL6I. Beide Koordina- 
tionsgeometrien konnten zum Aufbau dreidimensionaler Struk- 
turen fuhren, die sich deutlich von denen unterscheiden, die mit 
oktaedrisch oder tetraedrisch aufgebauten Metallcyanid-Anio- 
nen erhalten wurden. Wir berichten nun uber die Synthese, 
Struktur und vorlaufige Charakterisierung der Koordinations- 
polymere 1 . n  THF und 2.n  THE Die Verbindungen 1 und 2 
bilden sich glatt bei der Umsetzung gemal3 Gleichung (a). 

H,O/THF 
K,M(CN), +4Me3SnC1 ___t [(Me,Sn),M(CN),] (a) 

l , M = M o  
2 , M = W  

Polymere des Typs [(R,E),M(CN),,] (E = Sn, Pb) rnit n = 4 
sind bereits fruher als mogliche Produkte vorgeschlagen wor- 
den, aber Versuche zu ihrer Synthese ergaben Verbindungen mit 
Schichtstrukturen (z.B. [ (Me,Sn),MoO,]), was wahrscheinlich 
an der Oxidation der Molybdanzentren liegtL21. Fuhrt man die 
Synthesen jedoch unter LuftausschluD durch, so erhalt man 1 
und 2 problemlos. Bei einem Vergleichsexperiment, dal3 in ei- 
nem offenen GefaB durchgefuhrt wurde, erhielten wir farblose 
Kristalle einer Verbindung, deren Elementarzelle gleich der von 
[(Me,Sn),MoO,] ist. 

Die C-N-Streckschwingungsfrequenz in 1 (CcC-N = 21 43 
(s) cm-') und 2 (CcC-N = 2141 (s) cm-') zeigt relativ zu denen 
in K,[Mo(CN),] (Cc-N = 2102 (s), 2125 (s) cm-') bzw. 
K,w(CN),] (?c-N = 2096 (s), 2127 (s) cm-') eine Blauver- 
schiebung. Dies ist fur Metallcyanid-Organozinn-Verbindungen 
typisch"]. Die Me,Sn-Gruppe hat als Lewis-Saure keine Mog- 
lichkeit zur n-Ruckbindung, was die hoheren C-N-Streck- 
schwingungsfrequenzen erklart"]. Eine schwache Absorption 
(Schulter) trat sowohl in 1 als auch in 2 bei 2105 cm-' auf. 

Wie die mit Rontgenmethoden durchgefiihrte Analyse der 
Einkristalle von 1 und 2 ergab['', sind die Verbindungen iso- 
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morph und haben ahnliche Gitterkonstanten. Den Elementar- 
analysen zufolge handelt es sich bei den eingeschlossenen, fehl- 
geordneten Molekulen um THF-M~lekule[~]. In 1 und 2 ist jede 
M(CN),-Gruppe uber Me,Sn-Brucken an acht andere M(CN),- 
Gruppen gebunden, die die Ecken einer raumzentrierten, tetrago- 
nalen Elementarzelle bilden (Abb. 1). Es Yallt auf, daD die Molyb- 

b b 

Abb. 1. Ansicht der Elementarzelle von 1 (Methylgruppen der Ubersichtlichkeit 
halber weggelassen). 

dan- und die Wolframatome in 1 bzw. 2 nicht wie in den Edukten 
dodekaedrisch von Cyanid-Ionen umgeben sind, sondem quadra- 
tisch-antiprismatisch[lol. Innerhalb des experimentellen Fehlers 
bleiben die M-C- und die C-N-Abstande aber gleich. Die N-Sn- 
Abstande (2.335(5) und 2.32(1) 8, in 1 bzw. 2) gleichen denen in 
ahnlichen Verbindungen (2.32 8, in [(Me,Sn),Co(CN),]['] und 
2.33 8, in [(~BU,N)(E~,S~),CU(CN),][~], gemittelte Abstande). 
Die Struktur einer (CN)(R,Sn)M(CN),-Einheit ist in Abbil- 
dung 2 gezeigt. 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Umgebung der Molybddn- und Zinnatome in 1. 

Die Verbindungen 1 und 2 kristallisieren in der chiralen Raum- 
gruppe 1422. Jede Sn-M(CN),-Gruppe ist aquivalent und zeigt 
dieselbe Chiralitat. Beim Blick entlang der vierzahligen Achse 
(Abb. 3 oben) erscheinen die Zinnatome in Paaren, mit Zn-Zn- 
Abstanden, die kleiner sind als alle anderen Zn-Zn-Kontakte. 
Die Molybdan-Zinn-Vektoren im oberen Teil des Bildes konnen 
durch Drehung nach rechts rnit denen im unteren Teil der Pro- 
jektion zur Deckung gebracht werden. Die asymmetrische Um- 
gebung der Molybdanatome in 1 und der Wolframatome in 2 
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Abb. 3 .  Ansichten der Struktur von I entlang der kristallographischen c-Achse 
(ohen) und entlang der kristdllographischen b-Achse (unten). 

kann also als rechtshandig angesehen werden. Die Strukturen 
von 1 und 2 ahneln denen anderer Verbindungen vom Typ 
[(R,E),M(CN),,,J (E = Sn, Pb) mit tetraedrischer (n = 2) oder 
oktaedrischer (n = 3) Koordination. Die polymere Verbindung 
rnit n = 2, [(~BU,N)(E~,S~),CU(CN)~], hat ein verzerrtes dia- 
mantartiges Gerust, das aber kompakter als die Idealform istL3]. 
Verbindungen rnit n = 3, [(Me,E),Co(CN)J (E = Sn, Pb), ha- 
ben dreidimensionale Strukturen rnit Offnungen, die kleiner 
sind als in einer idealen ,,Super-Berliner-B1au"-Struktur, und 
schlieaen keine Gastmolekule einrl1. In beiden Fallen ist das 
Geriist dadurch verdichtet, daB die E-N-C-Winkel von 180" auf 
125-149.3" verkleinert sind. Auch in 1 und 2 weichen die Sn-N- 
C-Winkel von 180" ab (163.7(5)O bzw. 166.0(9)"), sie liegen aber 
dichter am Idealwert. Die Ansichten der Struktur entlang der 
beiden Hauptachsen (Abb. 3) zeigen die Kanale im Geriist. Am 
raumfiillenden Model1 wird deutlich, daB die Methylgruppen 
die Kanale entlang der a- und b-Achse blockieren, entlang der 
c-Achse aber verlauft ein ca. 2.8 x 2.8 A' groljer Kanal. Wenn 
man annimmt, dalj die Methylgruppen nicht vollkommen unbe- 
weglich sind, kann man die maximale GroBe des Kanals entlang 
der c-Achse rnit 6.0 x 6.0 und die Grolje der Kanale entlang 
der a- und der h-Achse mit ca. 7.1 x 5.2 A' angeben. Die Kanale 
sind mit fehlgeordneten THF-Molekulen gefiillt. 

Anders als Geriiststrukturen, die aus Porphyrin-Einheiten 
aufgebaut werdenL4I, bleiben die Geruste von 1 und 2 beim 
Entfernen eines Teils der Losungsmittelmolekule stabil. Die 
thermogravimetrische Analyse von 1 ergab einen langsamen 
Gewichtsverlust beim Aufheizen bis 200 "C. Die Strukturen von 
1 und 2 bleiben beim zweistundigen Erhitzen auf 185 "C stabil, 
wie sich anhand der Rontgenpulverdiagramme feststellen lies. 
Bei Temperaturen oberhalb 225 "C nimmt die Geschwindigkeit 
des Gewichtsverlustes zu, und das Rontgenpulverdiagramm 
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iner Probe von 2, die auf 250°C erhitzt worden war, zeigte 
Zersetzung und eine Anderung der Struktur an. Proben, die bei 
185 "C ausgeheizt worden waren, adsorbierten bei ca. 25 "C we- 
Ser THF- noch n-Hexan- oder Dichlormethanmolekule. Dies 
la& darauf schlieRen, daB schon bei dieser Temperatur die 
Dberflachenstruktur teilweise verlndert worden war. 

Experimentelles 
1.496 g (1 mmol) K,[Mo(CN),] oder 0.584 g (1 mmol) K,[W(CN),] wurden in 
10 mL destilliertem Wasser gelost, und die Losung wurde in ein Schlenck-Rohr rnit 
jchraubverschluB gefiillt. Darauf schichtete man vorsichtig 5 mL einer Mischung 
%us H,O und THF (111). Auf diese Schicht wurden vorsichtig 5 rnL einer 1 M 
Losung von Me,SnCI in THF gegeben. Das Schlenck-Rohr wurde verschlossen und 
rtehengelassen. Die langsame Diffusion von Me,SnCI in die Metallsalzlosung fuhrte 
innerhalh einer Woche dam. daB sich gelhe, quaderforrnige Kristalle an der Phasen- 
grenze bildeten. Verlangerte man die Keaktionszeit, so lieBen sich nach Waschen 
und Trocknen 0.8816 g der Molybdanverbindung 1 (92% bezogen auf die Formel 
:(Me,Sn),Mo(CN),]) oder 1.0273 g der Wolframverbindung 2 (98% hezogen auf 
lie Formel [(Me,Sn),W(CN),]) isolieren. Die Rontgenpulverdidgramme beider 
Verbindungen stimmten mit den auf der Basis der Strukturanalyse simulierten Pul- 
verdiagrammen iiherein. Beide Verbindungen sind in gangigen Losungsmitteln un- 
loslich und an Luft stahil. 
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Y=1992.1(6) 2 = 2, eber =1.84 g ~ m - ~ ,  -50(2)"C, 823 Reflexe mit 
I > 3a, R(F) = 0.0226 und R,(F) = 0.0311. Strukturlosung rnit Drekten Me- 
thoden (SHELXS-86). Alle Atome auRer denen, die den fehlgeordneten THF- 
Molekiilen zugerechnet wurden, wurden anisotrop verfeinert. (CRYSTALS). ~ 

2.2THF: M ,  =1191.49, Raumgruppe 1422, a =13.182(2), c =11.434(2) A. 
I/ = 1987.2(7) A3, Z = 2, eber = 1.99 gem-), - SO(2) "C,  746 Reflexe rnit 
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