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Kiristall-Engineering metallorganischer
Verbindungen via kooperative starke und
schwache Wasserstoffbriickenbindungen —
ein einfacher Weg zu Systemen aus
unterschiedlichen Metallen**

Dario Braga,* Lucia Maini und Fabrizia Grepioni*

Das Kiristall-Engineering metallorganischer Verbindungen
ist ein sich entwickelndes Forschungsgebiet.l!! Ein GroBteil
des Reizes riihrt von der Moglichkeit, die immense Fiille an
Eigenschaften von funktionellen Gruppen organischer Ver-
bindungen®” mit der Koordinationsgeometrie, den unter-
schiedlichen Ionenladungen, der Valenz und den Spinzustin-
den, die fiir metallorganische Komplexe typisch sind, zu
kombinieren, um neuartige kristalline Materialien zu erhal-
ten.’] Mit geschickt gewihlten Bausteinen konnten magne-
tische, elektrisch leitfdhige und supraleitfihige Materialien
sowie solche mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
zugénglich werden.

Wir berichten hier tiber die erfolgreiche Synthese neuer
metallorganischer Kristallverbindungen, die durch Umset-
zung einer (recht uniiblichen) Polycarbonsidure, des neu-
tralen, metallorganischen Komplexes [(7°-CsH,COOH),Fe]
(FeACH,),™ mit [ (1°-CsH;),Co] und [ (°-C¢Hg),Cr] in THF in
Gegenwart von Sauerstoff erhalten werden. Wie frither bei
polyprotischen organische Sduren diskutiert,”! beruht unsere
Strategie beim Kristall-Engineering auf der Selbstorganisa-
tion von Spezies mit starken Donor-/Acceptorsystemen, z.B.
Fe ACH, mit seinen beiden Carboxygruppen, um die Chrom-
und Cobalt-Sandwichkomplexe. Die Reaktion verlduft iiber:
1) Oxidation einer THF-Losung von [ (7°-CsHs),Co] und [ (-
C¢Hy),Cr] an der Luft und die anfiangliche Bildung des stark
basischen O;-Ions; 2) Deprotonierung von FeACH, zum
Anion FeACH- (oder zu FeAC?"); 3) Fillen der durch
Selbstaggregation der teilweise deprotonierten Sdure ge-
bildeten metallorganischen Salze. Die Niederschlidge werden
aus Nitromethan umkristallisiert. Es wurden Kristalle von 1
und 2 hergestellt. Die elektronische Struktur und der Spinzu-
stand der Metallzentren ist in den beiden Spezies unter-
schiedlich: In 1 liegen Fe'- und Co'-Zentren mit 18
Elektronen vor, wihrend 2 Fe! und paramagnetisches Cr!
mit 17 Elektronen aufweist. Die beiden Kristallgefiige wer-
den durch komplementéire Beitrdge von starken neutralen
O—H - O- und/oder negativ geladenen O—H --- O)-Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den sauren Einheiten
und ladungsunterstiitzten C—H?* --- O°~-Bindungen zwischen
Kationen und Anionen zusammengehalten.[®
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[ (7°-CsHs),Co] [ (i7*-CsH,COOH) (17°-C;H,COO)Fe] - 1

[ (7°-CsHe),Cr{[ (7*-CsH,COOH) (3>-CsH,COO)Fe][ (17°-CsH,COOH),Fe], s}~

2

Im Kiristall von 1 bilden die FeACH -Ionen Ketten
(Abb. 1a) durch symmetrische O—H—O-Wechselwirkungen
zwischen Liganden in transoider Konformation. Die O-O-
Absténde sind sehr viel kiirzer als bei den O—H:---O-
Bindungen, die im Kristall des nicht geladenen FeACH,
vorliegen (2.453(3) bzw. 2.606 A). Uber die ladungsunter-
stiitzten C—H?* --- O°~-Wasserstoffbriickenbindungen sind die

Abb. 1. a) Im Kiristall von 1 bilden die FeACH-Ionen parallel zueinander
angeordnete Ketten, die die [(7°-CsHs),Co]*-Ionen (Kalottendarstellung)
umschlieBen. Der Ubersichtlichkeit halber sind an C-Atome gebundene H-
Atome weggelassen. b) Schematische Darstellung der O-H-O-Wechsel-
wirkungen zwischen der FeACH -Ionen und der ladungsunterstiitzten
C—H?* .- O°-Wasserstoffbriickenbindungen (gestrichelte Linie) zwischen
den FeACH - und den Cobalticinium-Ionen. Die beiden Sétze der drei
C—H?°* .- O°-Wasserstoffbriickenbindungen sind genau auf die ,,nicht
verwendeten freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome der Carboxy-
gruppen gerichtet.

Cobalticinium-Ionen mit den FeACH -Ketten verkniipft.
Abbildung 1b zeigt, wie die beiden Sitze der drei C—H%* -
O?--Wasserstoffbriickenbindungen auf beiden Seiten der
Kationen genau auf die ,,nicht verwendeten® freien Elektro-
nenpaare der Carboxy-Sauerstoffatome gerichtet sind. In der
verzweigten Bindung gibt es zwei sehr kurze (C)H-O-Ab-
stinde (2.192 und 2.254(3) A) und eine lingere (2.523(3) A).

Im Kiristall von 2 kommt auf zwei FeACH -Ionen jeweils
ein neutrales Molekiil FeACH,. Dieses fungiert als Briicke
zwischen den durch H-Briicken verbundenen Dimeren, die
von zwei FeACH~ -Ionen gebildet werden. Die beiden
O—H --- O")-Wasserstoffbriickenbindungen (siche die ver-
zweigte Bindung in Abb. 2) sind dhnlich lang (2.570(5) und
2.569(5) A) und linger als die in 1, aber kiirzer als die in der
neutralen Séure. Alle ,,nicht verwendeten* Elektronenpaare
der Sauerstoffatome entlang der Kette sind nach aufien
gerichtet, so daB die maximale Zahl an C—H%*..-Q° -
Wechselwirkungen mit den [(7%-C4Hg),Cr]*-Ionen erreicht
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Abb. 2. Im Kiristall von 2 bilden die neutralen Fe ACH,-Molekiile Briicken
zwischen Dimeren aus FeACH -lonen, die iiber negativ geladene
O—H --- O~-Wasserstoffbriicken verkniipft sind. Fiir die [(7°-C¢Hs),Cr]*-
Ionen wurde eine Kalottendarstellung verwendet. Der Ubersichtlichkeit
halber sind an C-Atome gebundene H-Atome weggelassen.

werden kann. Es gibt sechs (C)H-O-Abstidnde, die kiirzer als
2.5 A sind, wobei einer nur 2.072(5) A lang ist. Auch diese
Werte weisen auf eine wesentliche Verstirkung der schwa-
chen Bindungen durch elektrostatische Krifte hin.["]

Die Kristallisation von Cobaltocen und FeACH, im Ver-
héltnis 2:1 aus Wasser fiihrt zu vollstdndiger Deprotonierung
der Dicarbonsédure und liefert kristallines 3. Eine grof3e Zahl
von Wassermolekiilen wurde kiirzlich auch in kristallinem
{{(5°-CsH;),Co]*},[L-BTA]* - 11H,0 (BTA = 1H-Benzotria-
zol) festgestellt, das durch vollstindige Deprotonierung von
Dibenzoyl-L-weinsdure erhalten wurde.P??! Dies weist
darauf hin, daB zusidtzliche Donoren erforderlich sind,
wenn die Bildung von H-Briicken zwischen den Sduremole-
kiilen aufgrund des Fehlens von COOH-Donoren nicht
moglich ist.

{[(7-CsHs),Co] L[ (i7°-CsH,COO) Fe - 775 H,0 3

Wir haben damit gezeigt, da neuartige, durch Wasser-
stoffbriickenbindungen aufgebaute metallorganische Archi-
tekturen erhalten werden konnen, wenn man metallorgani-
sche Carbonsduren als Bausteine fiir die Konstruktion
anionischer, wasserstoffverbriickter Geriiste verwendet. Die
Sédure [(p’-CsH,COOH),Fe] ist sehr niitzlich, nicht nur weil
sie an wasserstoffverbriickten Netzen als neutrale, mono- und
diprotonierte Spezies teilnehmen kann, sondern auch weil die
Freiheit in der Konformation eine optimale rdumliche Orien-
tierung der funktionellen Gruppen ermoglicht. Mit Sdure-
Base-Reaktionen konnen Synthesen einer Vielzahl von
wasserstoffverbriickten metallorganischen Kristallverbindun-
gen geplant werden, in denen die Metallatome in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen und Spinzusténden in stabilen,
wasserstoffverbriickten Uberstrukturen miteinander kom-
biniert werden konnen. Ferner ist die Verwendung von
C—H--- O-Wasserstoffbriickenbindungen bei den hiufig vor-
kommenden polarisierten C-H-Gruppen metallkoordinierter
Liganden wie CsHs und C¢H, vorteilhaft, insbesondere da sie
verstarkt werden konnen, wenn der H-Briicken-Donor Teil
eines Kations und der H-Briicken-Acceptor Teil eines Anions
ist.[°]
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Experimentelles

FeACH, (84 mg, 0.3 mmol) wurde in 20 mL wasserfreiem THF gelost und
[(17°-CsH;5),Co] (57 mg, 0.3 mmol) hinzugefiigt. FeACH, (71 mg,
0.26 mmol) wurde in 16 mL wasserfreiem THF gelost und [ (3°-C4H,),Cr]
(54 mg, 0.26 mmol) hinzugefiigt. Cobaltocen bzw. Bisbenzolchrom wurden
nahezu sofort oxidiert. In beiden Fillen bildete sich ein orangefarbener
Niederschlag, der nach 1 h abfiltriert wurde. Die orangefarbenen Pulver
wurden aus Nitromethan umkristallisiert. Es wurden luftstabile, orange-
farbene Kristalle von 1 und 2 erhalten.® [ (3°-CsH;s),Co] (57 mg, 0.3 mmol)
wurde in 20 mL Wasser gelost und bis zur vollstindigen Oxidation zu
gelbem [ (17°-C;sH;s),Co][OH] geriihrt. Fe ACH, (8 mg, 0.03 mmol) wurde zu
SmL der Losung gegeben, und es wurde 15 min geriihrt. Die gelb-
orangefarbene Losung wurde filtriert und zur Trockene eingedampft. Der
erhaltene Feststoff wurde aus Nitromethan umkristallisiert und lieferte
wohlausgebildete Kristalle von 3.1
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An Sauerstoffatome gebundene Wasserstoffatome in den Kristallen

von 1 und 2 wurden in den Fourier-Karten gefunden. Zur Charakte-

risierung der C—H --- O-Bindungen wurden die C-H-Absténde auf den

aus Neutronenbeugungsmessungen erhaltenen Wert von 1.08 A nor-

malisiert; es wurde das Programm PLATON verwendet: A. L. Spek,
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a) D. Braga, F. Grepioni, E Acc. Chem. Res. 1997, 30, 81; b) D. Braga, G.

Cojazzi, F. Grepioni, N. Scully, S. M. Draper, Organometallics 1998, 17,

296.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschriebenen Struktur(en) wurden als ,,supplemen-

tary publication no. CCDC-101304* beim Cambridge Crystallographic

Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei

folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12

Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:

deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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