ZUSCHRIFTEN

AbstoBung zwischen den geladenen Carboxylatgruppen kon-
nen die Kristallschichten dieser Seife duflerst leicht gegen-
einander verschoben werden.”” Eine #hnliche Situation
zeigen die AFM-Aufnahmen der Bolaamphiphil-Schichten
in den supramolekularen Rohrenmembranen. Tatséchlich
scheinen die monomolekularen Schichten von 1 leicht gestort
in einer gewellten Anodnung vorzuliegen. Diese zeigt
groBe Ahnlichkeit mit der Pj-Phase von Lecithin-Wasser-
Gemischen.?!l

Durch Kontakt-AFM konnte somit erstmals ein hierarchi-
scher Aufbau von Strukturen (geknicktes Molekiil — gestorte
Schicht — Sdulendoménen) als vertikales Profil der Mikro-
tubusmembranen direkt abgebildet werden.

Experimentelles

Supramolekulare Mikrotuben mit Vesikeleinschliissen wurden aus dem
Glycylglycin-Bolaamphiphil 1 (10mw) in einer leicht alkalischen, wiBrigen
Losung (pH=~8) hergestellt.'”! Die Bildung der Mikrotuben mit ein-
heitlichem Rohrendurchmesser (1.5-2.2 um) wurde iiber Phasenkontrast-
und Dunkelfeld-Lichtmikroskopie bestitigt (Abb. 1b). Tropfchen (20—
30 uL) der die Mikrotuben enthaltenden Losung wurden auf einen
gereinigten Glastriager (Matsunami-Mikro-Deckgldschen, vorgewaschen,
S-1111) pipettiert und in einem Toyo-Living-Autotrockner (Typ FHO,
Feuchtigkeit 15+5%) langsam in 14 h mit Luft getrocknet. Alle AFM-
Messungen wurden mit einem Atomic-Force-Mikroskop von Digital
Instruments Inc. (Santa Barbara, CA, Nanoscope I1la) bei Raumtempera-
tur an der Luft durchgefiihrt. Wir arbeiteten mit dem AF-Mikroskop im
Kontaktmodus mit einem Mikro-Siliciumnitrid-Hebelarm (Federkonstante
0.12Nm™'). Die Bilder wurden im Hohen- oder im Friktionsmodus
aufgenommen.
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Der erste Anti-Zeotyp [{(H,NEt,),},-
(CuCly) l[AICL,]: ein durch Wasserstoffbriik-
kenbindungen zusammengehaltenes Geriist™*

James D. Martin* und Brian R. Leafblad

Zeolithe sind die archetypische Klasse poroser Geriistma-
terialien, deren Wirt-Gast-Wechselwirkungen fiir eine Viel-
zahl industrieller Verfahren maf3geschneidert wurde, z. B. fiir
die Katalyse oder fiir Gastrennungen.l'! Zeolithische Mate-
rialien sind aus silicatartigen Grundbausteinen aufgebaut,
wobei die tetraedrisch koordinierten Kationen kovalent mit
zweifach koordinierten Anionen (Sauerstoff) kovalent an
eine Fiille von mikro- und mesopordsen Geriiststrukturen
gebunden sind.>* GroéBe und Form der Porenstruktur werden
dabei wihrend der Synthese durch molekulare oder kationi-
sche Strukturdirektoren kontrolliert. Mit den ,,Charge-mat-
ching“-Methoden sind zahlreiche zeolithanaloge oxidische
Geriistmaterialien hergestellt worden, unter ihnen auch
Geriiste, die reich an Ubergangsmetallen sind, wie die
kiirzlich vorgestellten Cobaltphosphate.’! Wir stellten eine
Erweiterung dieser ,,Charge-matching“-Techniken vor und
stellten Halogenzeotypen [Cu,Zn,, ,Cl,,]" her, direkte Ana-
loga von Alumosilicaten, indem wir sowohl Geriistanionen als
auch -kationen ersetzten.[! Die Herstellung weiterer, nicht-
oxidischer zeotypischer Materialien wurde in einer Ubersicht
verodffentlicht.[¥ Hier beschreiben wir erstmals eine ,,inverse®
Charge-matching-Strategie zum Aufbau einer anti-zeotypi-
schen Geritststruktur, bei der tetraedrisch koordinierte An-
ionen und zweifach koordinierte Kationen verkniipft werden.

Die Synthese offener Geriistmaterialien vom strukturellen
Antityp, bei dem die Positionen von Geriistanionen und
-kationen vertauscht sind (wie bei CaF, und Li,O, die Fluorit-
bzw. Antifluoritstruktur aufweisen), wurde unseres Wissens
noch nicht beschrieben. Beim Aufbau klassischer zeotypi-
scher Geriiste wirken Nichtgeriistkationen oder -molekiile als
Strukturdirektoren fiir anionische oder neutrale Geriiste.
Unsere anti-zeotypischen Konstruktionen, bei denen tetraed-
rische Anionen iiber zweifach koordinierte Kationen mitein-
ander verbriickt sind, lassen sich dagegen zur Herstellung von
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kationischen Geriisten verwenden, wobei der Templateffekt
von nichtkoordinierenden Anionen auflerhalb des Geriists
erfolgt. Von derartigen Templateffekten durch Anionen er-
warten wir sowohl neuartige offene Geriiststrukturen als auch
neuartige Eigenschaften.! Es wurden bereits mehrere Ge-
riiste hergestellt, in denen neutrale zweizéhnige Liganden
kationische Metallzentren zu kovalenten Netzwerken ver-
kniipfen.™ % 9 Bei diesen metallorganischen Geriisten sind die
kationischen Metallzentren allerdings durch die beiden Ver-
kntipfungsliganden koordinativ gesittigt, so daf3 die innere
Oberfldche des Geriisthohlraumes um das anionische Tem-
plat herum aus neutralen Liganden besteht. Im offenen
Geriist unserer anti-zeotypischen Strukturen besteht die
innere Oberfliche der Poren dagegen aus zweifach koordi-
nierenden kationischen Verbriickungseinheiten. Die kationi-
sche Oberfliche der Geriistpore 146t sich wahrscheinlich
nutzen, um die Bindungsaffinitdt gegeniiber Anionen zu
erhohen.

Da sich zur Herstellung supramolekularer Anordnungen
Wasserstoffbriickenbindungen als niitzlich erwiesen haben,
wurden als mogliche zweifach koordinierende Kationen zur
Verbriickung von tetraedrischen MCI)~-Ionen Dialkylammo-
niumionen untersucht. Die Wasserstoffbriickenbindung zwi-
schen Kationen und Anionen ist fiir die supramolekulare
Anordnung und die Erkennung auf molekularer Ebene in
biologischen Systemen von grofer Bedeutung. Bis heute
wurden jedoch nur wenige organische oder metallorganische
supramolekulare, iiber Wasserstoffbriickenbindungen zusam-
mengehaltene Geriiste mit ausschlieBlich ionischen Bestand-
teilen hergestellt.[” 12 Dagegen wurde mit neutralen Mole-
kiilen, die als Donoren oder Acceptoren wirken, eine Vielzahl
von Konstrukten hergestellt, die iiber Wasserstoffbriicken
zusammengehalten werden.['31) Dennoch 148t die Stirke der
Wasserstoffbriickenbindung zwischen Ionen - sie kann im
Bereich von 40-190 kImol 'l liegen — solche ionischen
Konstruktionen im Hinblick auf weitere, robustere Geriist-
strukturen attraktiv erscheinen. In der vorliegenden Arbeit
nutzen wir die Fihigkeit von Dialkylammioniumionen zur
Wasserstoffverbriickung, um tetraedrische CuCl3~-Ionen zum
neuartigen anti-zeotypischen Geriist [{(H,NEt,),},(CuCl,)]*
zu verkniipfen, wobei AICI;-Ionen die Gertistporen ausfiil-
len. Die kationische Teilstruktur ist in Abbildung 1 zu sehen.
Von solchen iiber Wasserstoffbriickenbindungen zusammen-
gehaltenen Geriisten ist keine derart gefurchte Struktur wie
von kovalenten, zeolitischen Geriisten zu erwarten. Yaghi
et al. wiesen allerdings kiirzlich Mikroporositidt in einem
Geriist aus metallorganischen Komplexen nach, die iiber
Wasserstoffbriickenbindungen verbunden sind.[*”]

Durch langsames Abkiihlen einer Schmelze (250°C) aus
Cu(l, AlCl; und H,NEt,Cl wurde [H,NEt,],[CuCL][AICl,] 1
als einphasiges, mikrokristallines Produkt erhalten, was
Guinier-Rontgenpulveraufnahmen und Elementaranalyse be-
stitigten. Zur Rontgenbeugung geeignete Einkristalle wur-
den aus einer Reaktion von CuCl, AlCl; und feuchtem HNEt,
erhalten.'] In der Kristallstruktur sind die AlCI;-Tetraeder
ideal tetraedrisch umgeben (Al-Cl=2.1322(8) A, 4 x CI-Al-
C1=109.36(4)°, 2 x Cl-Al-C1=109.69(4)°), die CuCli~-Te-
traeder sind dagegen leicht tetragonal verzerrt (Cu—Cl=
2.3761(7) A, 2 x Cl-Cu-Cl=104.82(2)°, 4 x CI-Cu-Cl=
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Abb. 1. Kationenpartialstruktur von 1. Wasserstoffbriickenbindungen sind
als feste Bindungen dargestellt. Die Cl-Atome sind unschraffiert, die Cu-
Atome dunkelgrau und die N-Atome hellgrau schraffiert; die kleinen
hellgrauen Kugeln stehen fiir C-Atome und die kleinen schwarzen fiir
H-Atome.

119.23(3)°). Interessanterweise bestehen nur zu den CuCl3~-
Tetraedern kurze N—H --- Cl-Abstéinde, ein Hinweis auf eine
Wasserstoffbriickenbindung. Der Cl--- H-Abstand betrégt
hier zwischen 2.43 und 2.61 A (CI-N=32 bis 3.3 A). Die
Ammoniumionen und die an Aluminium gebundenen Chlo-
ridionen kommen sich am néchsten iiber die Alkylgruppen,
der Abstand zwischen den an Aluminium gebundenen
Chloridionen und den Methyl-Kohlenstoffatomen betrégt
39A (CI-N=4.5 A). Dieser Befund ist im Einklang mit
fritheren Veroffentlichungen, woraus zu schlieBen ist, daf
AICI; wegen des ausgepriagten Lewis-Sdure-Charakters von
AI" ein schwacher Wasserstoffbriickenbindungs-Acceptor
ist.'®] Dieselben Eigenschaften bewirken, daB das Anion
AICI; nicht koordinierend wirkt und sich deshalb hervor-
ragend als Strukturdirektor eignet.['"]

In der Struktur von 1 im Kristall verbriicken die Dialkyl-
ammoniumionen jeweils paarweise = CuCl3~-Tetraeder
(Abb. 2). H(2) bildet mit einem einzelnen Chloridion eine
Wasserstoffbriickenbindung (2.43 A), wihrend H(1) entlang
der Kante eines benachbarten CuCl; -Tetraeders verbriickt
ist; die Cl-H-Abstinde betragen 2.54 und 2.61 A. Jedes Paar
von iiber ein Inversionszentrum verbundenen Diethylammo-
niumionen verbindet al-
so ausschlieflich zwei
tetraedrische ~ Anionen.
Vier derartige paar-
weise  Verbriickungen
zwischen den nichstgele-
genen Tetraedern fithren
zu der in Abbildung 2
gezeigten tetraedrischen
[{(HNEt,),}42(CuCly) ]*-
Baueinheit, die sich zu
einem dreidimensiona-
len, diamantartigen Netz-
werk zusammenfiihren
14Bt. Zur besseren Uber-
sichtlichkeit wurde in
Abbildung 3 jedes ver-

Abb. 2. Darstellung der tetraedri-
schen {[(H,NEt,),],,[CuCl]}*-Bau-
einheiten; die verbindende Wirkung
der H-Briicken wird deutlich. Zur
Ubersichtlichkeit sind die Ethylgrup-
pen nicht gezeigt.
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Abb. 3. Blick auf das diamantartige Gitter von 1. Die durch ein Inver-
sionszentrum verkniipften H,NEt]-Kationenpaare sind als grofe, leere
Kugeln dargestellt, die CuCl} -Anionen als dunkle Kugeln. Die AICI; -
Anionen wirken bei diesem iiber Wasserstoffbriickenbindungen zusam-
mengehaltenen Netzwerk als Strukturdirektoren.

briickende Ammoniumionenpaar durch eine Kugel ersetzt,
die auf dem sie verbindenden Inversionszentrum plaziert ist.
Das CuCl3~-Anion wurde durch eine Kugel im Tetraederzen-
trum ersetzt. So 148t sich der antizeotype Zusammenhang, die
»A T -Struktur (A =[(H,NEt,),]**, T=CuCl3"), leicht er-
schlieBen. Ein dhnliches A,T-Gertiist weist die Struktur von
Cu,O auf, doch durchdringen sich dort zwei derartige
Geriiste.”! Aus dieser Sichtweise wird klar, daB3 die Partial-
struktur des Kationengeriists von [{(H,NEt,),},(CuCl,)]* die
dem Cristobalit verwandte C9-Struktur annimmt?! und der
T-A-T-Winkel wegen der paarweisen Verkniipfung durch
Ammoniumkationen notwendigerweise 180° betrdgt. Im Un-
terschied dazu liegt beim Cristobalit eine kollabierte C9-
Struktur vor, mit einem T-O-T-Winkel von ungefahr 137°. Im
Kanalsystem von 1 ergeben sich iiber die Tunnelquerschnitte
in den Richtungen a und b C-C-Abstidnde von 6.7 A und Cu-
Cu-Abstinde von 16.6 A. Sowohl die Ethylgruppen der
Dialkylammoniumionen als auch die AIlCl;-Ionen fiillen
und stabilisieren in 1 diesen gedehnten C9-Strukturtyp, und
zwar so wie es vom (fBu),O im gedehnten, cristobalitartigen
Geriist von Cd(CN), bekannt ist.?2l Zahlreiche weitere
gefiillte Cristobalitstrukturen, z.B. NaAlO,*! und Na,Be-
Si0,,? sind bekannt, die lings der Kanalstruktur ionenleit-
fahig sind.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt. AICI;
wurde von Fluka bezogen und nach einem bekanntem Verfahren
gereinigt.?”! CuCl wurde nach bekannten Methoden aus metallischem Cu
und CuCl, (Aldrich) hergestellt.??! H,NEt,Cl wurde 15h bei 100°C im
Vakuum getrocknet. CuCl (44 mg, 0.447 mmol), AICl; (60 mg, 0.447 mmol)
und H,NEt,Cl (196 mg, 1.789 mmol) wurden vermischt und in eine Pyrex-
Ampulle gegeben. Diese wurde anschlieBend evakuiert und abgeschmol-
zen. Das Reaktionsrohr wurde 12 h auf 250 °C erhitzt und anschlieBend mit
10 Kh™' bis auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Salzschmelze kristalli-
sierte bei Raumtemperatur nach einigen Tagen. — Elementaranalyse von 1:
ber. fiir C;sH,;sN,AICICu: C 28.64, H 723, N 8.35; gef.: C 27.55, H 724, N
7.96.
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