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Das Kristall-Engineering metallorganischer Verbindungen
ist ein sich entwickelndes Forschungsgebiet.[1] Ein Groûteil
des Reizes rührt von der Möglichkeit, die immense Fülle an
Eigenschaften von funktionellen Gruppen organischer Ver-
bindungen[2] mit der Koordinationsgeometrie, den unter-
schiedlichen Ionenladungen, der Valenz und den Spinzustän-
den, die für metallorganische Komplexe typisch sind, zu
kombinieren, um neuartige kristalline Materialien zu erhal-
ten.[3] Mit geschickt gewählten Bausteinen könnten magne-
tische, elektrisch leitfähige und supraleitfähige Materialien
sowie solche mit nichtlinearen optischen Eigenschaften
zugänglich werden.

Wir berichten hier über die erfolgreiche Synthese neuer
metallorganischer Kristallverbindungen, die durch Umset-
zung einer (recht unüblichen) Polycarbonsäure, des neu-
tralen, metallorganischen Komplexes [(h5-C5H4COOH)2Fe]
(FeACH2),[4] mit [(h5-C5H5)2Co] und [(h6-C6H6)2Cr] in THF in
Gegenwart von Sauerstoff erhalten werden. Wie früher bei
polyprotischen organische Säuren diskutiert,[5] beruht unsere
Strategie beim Kristall-Engineering auf der Selbstorganisa-
tion von Spezies mit starken Donor-/Acceptorsystemen, z. B.
FeACH2 mit seinen beiden Carboxygruppen, um die Chrom-
und Cobalt-Sandwichkomplexe. Die Reaktion verläuft über:
1) Oxidation einer THF-Lösung von [(h5-C5H5)2Co] und [(h6-
C6H6)2Cr] an der Luft und die anfängliche Bildung des stark
basischen Oÿ

2 -Ions; 2) Deprotonierung von FeACH2 zum
Anion FeACHÿ (oder zu FeAC2ÿ); 3) Fällen der durch
Selbstaggregation der teilweise deprotonierten Säure ge-
bildeten metallorganischen Salze. Die Niederschläge 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 FeII- und CoIII-Zentren mit 18
Elektronen vor, während 2 FeII und paramagnetisches CrI

mit 17 Elektronen aufweist. Die beiden Kristallgefüge wer-
den durch komplementäre Beiträge von starken neutralen
OÿH ´´´´ O- und/oder negativ geladenen OÿH ´´´ O(ÿ)-Wasser-
stoffbrückenbindungen zwischen den sauren Einheiten
und ladungsunterstützten CÿHd� ´ ´ ´ Odÿ-Bindungen zwischen
Kationen und Anionen zusammengehalten.[6]

[(h5-C5H5)2Co]�[(h5-C5H4COOH)(h5-C5H4COO)Fe]ÿ 1

[(h6-C6H6)2Cr]�{[(h5-C5H4COOH)(h5-C5H4COO)Fe][(h5-C5H4COOH)2Fe]0.5}ÿ

2

Im Kristall von 1 bilden die FeACHÿ-Ionen Ketten
(Abb. 1a) durch symmetrische OÿHÿO-Wechselwirkungen
zwischen Liganden in transoider Konformation. Die O-O-
Abstände sind sehr viel kürzer als bei den OÿH ´´´ O-
Bindungen, die im Kristall des nicht geladenen FeACH2

vorliegen (2.453(3) bzw. 2.606 �). Über die ladungsunter-
stützten CÿHd� ´ ´ ´ Odÿ-Wasserstoffbrückenbindungen sind die

Abb. 1. a) Im Kristall von 1 bilden die FeACHÿ-Ionen parallel zueinander
angeordnete Ketten, die die [(h5-C5H5)2Co]�-Ionen (Kalottendarstellung)
umschlieûen. Der Übersichtlichkeit halber sind an C-Atome gebundene H-
Atome weggelassen. b) Schematische Darstellung der O-H-O-Wechsel-
wirkungen zwischen der FeACHÿ-Ionen und der ladungsunterstützten
CÿHd� ´ ´ ´ Odÿ-Wasserstoffbrückenbindungen (gestrichelte Linie) zwischen
den FeACHÿ- und den Cobalticinium-Ionen. Die beiden Sätze der drei
CÿHd� ´ ´ ´ Odÿ-Wasserstoffbrückenbindungen sind genau auf die ¹nicht
verwendetenª freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome der Carboxy-
gruppen gerichtet.

Cobalticinium-Ionen mit den FeACHÿ-Ketten verknüpft.
Abbildung 1b zeigt, wie die beiden Sätze der drei CÿHd� ´ ´ ´
Odÿ-Wasserstoffbrückenbindungen auf beiden Seiten der
Kationen genau auf die ¹nicht verwendetenª freien Elektro-
nenpaare der Carboxy-Sauerstoffatome gerichtet sind. In der
verzweigten Bindung gibt es zwei sehr kurze (C)H-O-Ab-
stände (2.192 und 2.254(3) �) und eine längere (2.523(3) �).

Im Kristall von 2 kommt auf zwei FeACHÿ-Ionen jeweils
ein neutrales Molekül FeACH2. Dieses fungiert als Brücke
zwischen den durch H-Brücken verbundenen Dimeren, die
von zwei FeACHÿ-Ionen gebildet werden. Die beiden
OÿH ´´´ O(ÿ)-Wasserstoffbrückenbindungen (siehe die ver-
zweigte Bindung in Abb. 2) sind ähnlich lang (2.570(5) und
2.569(5) �) und länger als die in 1, aber kürzer als die in der
neutralen Säure. Alle ¹nicht verwendetenª Elektronenpaare
der Sauerstoffatome entlang der Kette sind nach auûen
gerichtet, so daû die maximale Zahl an CÿHd� ´ ´ ´ Odÿ-
Wechselwirkungen mit den [(h6-C6H6)2Cr]�-Ionen erreicht
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Abb. 2. Im Kristall von 2 bilden die neutralen FeACH2-Moleküle Brücken
zwischen Dimeren aus FeACHÿ-Ionen, die über negativ geladene
OÿH ´´´ Oÿ-Wasserstoffbrücken verknüpft sind. Für die [(h6-C6H6)2Cr]�-
Ionen wurde eine Kalottendarstellung verwendet. Der Übersichtlichkeit
halber sind an C-Atome gebundene H-Atome weggelassen.

werden kann. Es gibt sechs (C)H-O-Abstände, die kürzer als
2.5 � sind, wobei einer nur 2.072(5) � lang ist. Auch diese
Werte weisen auf eine wesentliche Verstärkung der schwa-
chen Bindungen durch elektrostatische Kräfte hin.[7]

Die Kristallisation von Cobaltocen und FeACH2 im Ver-
hältnis 2:1 aus Wasser führt zu vollständiger Deprotonierung
der Dicarbonsäure und liefert kristallines 3. Eine groûe Zahl
von Wassermolekülen wurde kürzlich auch in kristallinem
{[(h5-C5H5)2Co]�}2[l-BTA]2ÿ ´ 11 H2O (BTA� 1H-Benzotria-
zol) festgestellt, das durch vollständige Deprotonierung von
Dibenzoyl-l-weinsäure erhalten wurde.[5b] Dies weist
darauf hin, daû zusätzliche Donoren erforderlich sind,
wenn die Bildung von H-Brücken zwischen den Säuremole-
külen aufgrund des Fehlens von COOH-Donoren nicht
möglich ist.

{[(h5-C5H5)2Co]�}2[(h5-C5H4COO)2Fe]2ÿ ´ 7.75 H2O 3

Wir haben damit gezeigt, daû neuartige, durch Wasser-
stoffbrückenbindungen aufgebaute metallorganische Archi-
tekturen erhalten werden können, wenn man metallorgani-
sche Carbonsäuren als Bausteine für die Konstruktion
anionischer, wasserstoffverbrückter Gerüste verwendet. Die
Säure [(h5-C5H4COOH)2Fe] ist sehr nützlich, nicht nur weil
sie an wasserstoffverbrückten Netzen als neutrale, mono- und
diprotonierte Spezies teilnehmen kann, sondern auch weil die
Freiheit in der Konformation eine optimale räumliche Orien-
tierung der funktionellen Gruppen ermöglicht. Mit Säure-
Base-Reaktionen können Synthesen einer Vielzahl von
wasserstoffverbrückten metallorganischen Kristallverbindun-
gen geplant werden, in denen die Metallatome in unter-
schiedlichen Oxidationsstufen und Spinzuständen in stabilen,
wasserstoffverbrückten Überstrukturen miteinander kom-
biniert werden können. Ferner ist die Verwendung von
CÿH ´´´ O-Wasserstoffbrückenbindungen bei den häufig vor-
kommenden polarisierten C-H-Gruppen metallkoordinierter
Liganden wie C5H5 und C6H6 vorteilhaft, insbesondere da sie
verstärkt werden können, wenn der H-Brücken-Donor Teil
eines Kations und der H-Brücken-Acceptor Teil eines Anions
ist.[6]

Experimentelles

FeACH2 (84 mg, 0.3 mmol) wurde in 20 mL wasserfreiem THF gelöst und
[(h5-C5H5)2Co] (57 mg, 0.3 mmol) hinzugefügt. FeACH2 (71 mg,
0.26 mmol) wurde in 16 mL wasserfreiem THF gelöst und [(h6-C6H6)2Cr]
(54 mg, 0.26 mmol) hinzugefügt. Cobaltocen bzw. Bisbenzolchrom wurden
nahezu sofort oxidiert. In beiden Fällen 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.[8] [(h5-C5H5)2Co] (57 mg, 0.3 mmol)
wurde in 20 mL Wasser gelöst und bis zur vollständigen Oxidation zu
gelbem [(h5-C5H5)2Co][OH] gerührt. FeACH2 (8 mg, 0.03 mmol) wurde zu
5 mL der Lösung gegeben, und es wurde 15 min gerührt. Die gelb-
orangefarbene Lösung wurde filtriert und zur Trockene eingedampft. Der
erhaltene Feststoff wurde aus Nitromethan umkristallisiert und lieferte
wohlausgebildete Kristalle von 3.[8]
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