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Cyanidverbindungen sind seit beinahe drei Jahrhunderten
bekannt.[1±3] Kürzlich wurden neue Übergangsmetall-Cyanid-
komplexe beschrieben, die eine Vielfalt nützlicher Anwen-
dungen versprechen.[4±7] Cyanidkomplexe sind hinsichtlich
ihrer Strukturen, Eigenschaften und Reaktivität einzigar-
tig.[1±7] Die ambidente Natur des CNÿ-Liganden, dessen
Fähigkeit, endständig und verbrückend zu binden, eine groûe
Zahl von Koordinationszahlen und die Anordnung der
Metallzentren begünstigen die Bildung von verblüffenden
und ungewöhnlichen Strukturen sowohl bei binären als auch
bei komplexen Cyaniden der Übergangsmetalle. In den

Abb. 2. Ansicht der lokalen Umgebung einer B[3]-Einheit (oben rechts)
sowie 1H-MAS-Spin-Echo-NMR-Spektren von B-ZSM-5 (Rotationsfre-
quenz 10 kHz, Pulswiederholzeit 16 s, p/2-Pulslänge 5.2 ms): a) rotations-
synchronisiertes Spin-Echo-Experiment; b) 1H{11B}-REDOR-Spektrum
mit 168 Rotorcyclen, p-Puls auf Entkoppler 8.8 ms; c) Differenzspektrum.
d) 11B{1H}-REDOR-Kurven für B[3] und B[4] (Rotationsfrequenz 10 kHz,
Pulswiederholzeit 5 s, p/2-Pulslänge 3 ms, p-Puls auf Entkoppler 7.7 ms).

Protonen sein müssen. Es ist im Prinzip möglich, B-H-
Abstände aus solchen Experimenten zu bestimmen. Hiervon
sehen wir jedoch ab, da wegen Fernkopplungen keine
isolierten Spinpaare vorhanden sind.

Unsere 11B{23Na}-, 11B{1H}- und 1H{11B}-REDOR-Ergeb-
nisse haben den ersten direkten experimentellen Nachweis
dafür geliefert, daû in dehydratisiertem B-ZSM-5 eine
Assoziation zwischen den tetraedrischen B[4]-Einheiten und
den ladungskompensierenden Natriumionen vorliegt. Trigo-
nale B[3]-Einheiten sind in SiOH ´´´ B[3]-Gruppen lokalisiert
worden, was bereits durch Rechnungen von Sauer vorherge-
sagt wurde.[5] Für diese Positionen werden zwei Protonen-
NMR-Signale bei d� 2.0 und 3.0 beobachtet. Experimente an
Proben mit anderen Na/H-Verhältnissen sind mit den be-
schriebenen Ergebnissen in guter Übereinstimmung.

Experimentelles

Zeolith-B-ZSM-5 wurde hydrothermal bei 423 K aus einem Gel der
molaren Zusammensetzung H3BO3:NaOH:TPABr:TPAOH:H2O:SiO2�
0.084:0.08:0.06:0.04:36:1 kristallisiert. Die Calcinierung wurde bei 923 K
in Luft durchgeführt, und das so erhaltene Zeolithpulver wurde im
Vakuum vorsichtig bei 623 K dehydratisiert, wobei zunächst die mit
5 K minÿ1 aufgeheizte Probe 2 h bei 353 K gehalten wurde. Anschlieûend
wurde die Probe mit 10 K minÿ1 auf 623 K erhitzt und 4 h bei dieser
Temperatur belassen. Die Festkörper-NMR-Doppelresonanzexperimente

der trockenen Proben wurden mit einem Bruker-DSX-500-Spektrometer
mit einem 4-mm-Tripelresonanzprobenkopf bei einer Rotationsfrequenz
von 10 kHz aufgenommen. Die Rotationsgeschwindigkeit wurde durch
eine automatische Kontrolleinheit konstant gehalten. Die Resonanzfre-
quenzen für 1H, 11B und 23Na sind 500.11, 160.45 bzw. 132.29 MHz.
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letzten Jahren wurden erstmals Cyanid-Cluster herge-
stellt.[8±14] Die Verfügbarkeit dieser Verbindungen gab uns
die Möglichkeit, systematisch mit der Untersuchung ihrer
Chemie zu beginnen.

Kürzlich haben wir Caesium- und Kaliumsalze des neuen
Cyanidcluster-Anions [Re4(m3-Te)4(CN)12]4ÿ hergestellt und
deren Strukturen aufgeklärt.[13, 14] Wir berichten hier über die
neue komplexe polymere anorganische Clusterverbindung
[Cu4(m3-OH)4][Re4(m3-Te)4(CN)12] 1, die aus diesen Cluster-
Anionen aufgebaut wurde.

Die Verbindung 1 wurde durch Zugabe einer CuCl2-Lösung
zu K4[Re4Te4(CN)12] in Silicagel bei pH� 7 hergestellt. Die
Struktur von 1 wurde durch eine Einkristall-Röntgenstruktur-
analyse[15] aufgeklärt; sie besteht aus Schichten, die aus den
vierkernigen Kupfer(ii)-Kationen [Cu4(m3-OH)4]4� und den
Cluster-Anionen [Re4Te4(CN)12]4ÿ aufgebaut sind (Abb.
1 a, b). Acht der zwölf CNÿ-Liganden jedes Anions sind an
Kupferatome innerhalb der Schicht gebunden (Abb. 2). Die
verbleibenden vier CNÿ-Liganden stehen senkrecht zur

Abb. 1. Die Strukturen des [Cu4(m3-OH)4]4�-Ions (a) und des Cluster-
Anions [Re4(m3-Te)4(CN)12]4ÿ (b) (thermische Ellipsoide bei 50 % Wahr-
scheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�]: Re-Re 2.834(1) (3�),
2.857(1) (3�), Re-Te 2.632(2), 2.636(1) (2�), Re-C 2.04(2), 2.10(2) (2�),
Cu-O 1.934(7) (2�), 2.31(1), Cu-N 1.96(1) (2�).

Abb. 2. Kovalent aufgebaute Schicht in 1 (Projektion auf die xy-Ebene).
Die Re-(m3-Te)-Bindungen sind durch dünne Linien dargestellt.

Schicht und bilden Wassserstoffbrückenbindungen mit den
Hydroxygruppen der Kationen, die zu den benachbarten
Schichten gehören (Abb. 3); die entsprechenden N-O-Ab-
stände betragen 2.82 �.

Abb. 3. Die Packung der Schichten (Projektion auf die xz-Ebene). Die
Wasserstoffbrückenbindungen sind durch gestrichelte Linien dargestellt.

Die geometrischen Charakteristika des Cluster-Anions sind
mit denen bereits beschriebener Cluster-Anionen eng ver-
wandt.[13, 14] Die Struktur des Re4Te4-Clusters ist typisch für
Metall-Chalkogen-Cubancluster. Im Kation [Cu4(m3-OH)4]4�

bilden vier Cu-Atome und vier OH-Gruppen ebenfalls einen
kubanartigen Komplex, der in Richtung der z-Achse ge-
streckt ist, wobei sich zwei kurze und vier lange Cu-Cu-
Abstände von 2.99 bzw. 3.18 � ergeben (Abb. 1 a). Das
Koordinationspolyeder der Cu2�-Ionen ist eine verzerrte
quadratische Pyramide mit zwei Sauerstoff- und zwei Stick-
stoffatomen in der Grundfläche und einem Sauerstoffatom in
axialer Position. Das cubanartige Cu4(m3-O)4-Fragment wurde
bereits in vielen Cu2�-Komplexen vorgefunden. Jedoch sind
nur zwei Verbindungen mit dem {Cu4(m3-OH)4}-Kern be-
kannt: [Cu4(OH)4(SO3CF3)2{N(py)3}4][SO3CF3]2 ´ C3H6O[17] 2
(py�Pyridin) und [Cu(bpy)OH]4(PF6)4

[18] 3 (bpy�Bipyri-
din). In vielen anderen Fällen gehören die O-Atome im
Cu4O4-Fragment zum organischen Liganden. Die Cu4(m3-
OH)4-Fragmente in 2 und 3 scheinen dem in 1 ähnlich zu sein.
Der wesentlichste Unterschied besteht darin, daû die Kupfer-
atome in 2 und 3 von sechs Donoratomen koordinativ
umgeben werden und nicht von nur fünf wie in 1. Auch die
Verzerrungen der Cu4-Cluster von der idealen tetraedrischen
Struktur sind bei 2 und 3 stärker als bei 1 (die mittleren Cu-
Cu-Bindungslängen betragen bei 2[17] 2.970 sowie 3.32 �, bei
3[18] 2.914 sowie 3.408 � und bei 1 2.99 sowie 3.18 �).

Die Schichten in der Struktur von 1 sind derart angeordnet,
daû die klassische vierschichtige Packung ( ´´ ´ ABCDA ´´´ )
gebildet wird (Abb. 3). Die Kristalle haben nicht die Form
von Plättchen, die man gewöhnlich bei kovalent aufgebauten
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In den letzten Jahren wurden im Bereich der molekularen
und der supramolekularen Chemie viele Heterocyclen-halti-
ge, konjugierte Verbindungen mit interessanten elektroche-
mischen und optischen Eigenschaften entwickelt.[1] Wir haben
die Heteroquaterbenzochinone 1 a ± d hergestellt, die eine
intensive Absorptionsbande im Nah-IR(NIR)-Spektrum auf-
weisen und sich redoxamphoter verhalten.[2] Diese Chinone

Schichtstrukturen erwartet. In unserem Fall wurden prisma-
tische und sogar zylindrische Kristalle erhalten. Der für die
Strukturanalyse verwendete Einkristall war in der senkrecht
zu den Schichten stehenden Richtung gestreckt.

Im IR-Spektrum[19] erscheint die O-H-Streckschwingung
bei 3360 cmÿ1 und liegt damit in der Nähe des bei 2 erhaltenen
Wertes (3470 cmÿ1).[17] Zwei Banden bei 2191 und 2145 cmÿ1

entsprechen den verbrückenden bzw. den endständigen CN-
Gruppen. Erste magnetische Messungen mit der Titelverbin-
dung zwischen Raumtemperatur und 78 K ergaben eine
komplexe antiferromagnetische Kopplung zwischen den
Kupfer(ii)-Ionen, ein Maximum des cM-Wertes tritt bei ca.
260 K auf.

Experimentelles

Herstellung von Einkristallen von 1: Eine Lösung von 10 mL handels-
üblichen Wassererglases in 100 mL Wasser wurde mit 0.5m Essigsäure auf
pH� 7 eingestellt. Danach wurde die Mischung in ein U-Rohr überführt
und einen Tag stehengelassen, damit sich das Gel bilden konnte. Die
Diffusion der wäûrigen Lösungen von K4[Re4Te4(CN)12] (0.1 mmol Lÿ1)
und CuCl2 (0.5 mmol Lÿ1) in entgegengesetzter Richtung durch das
Silicagel führte innerhalb von vier Wochen zu Einkristallen, von denen
einige für die Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Kristalle
wurden manuell vom Silicagel getrennt. Ausbeute: ca. 70 %. Unsere
Versuche, die Titelverbindung durch bloûes Mischen der Lösungen der
Ausgangsverbindungen zu erhalten, schlugen fehl. Die Verbindung kann
jedoch auch durch langsame Diffusion der Reagentien durch eine Glas-
fritte (Porengröûe einige mm) erhalten werden.
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