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2,3-dicarboxylat; L� Säulenligand)**
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Die Synthese und Charakterisierung von Koordinations-
netzen mit Kanalstrukturen, die neue Gröûen, Formen und
chemische Umgebungen aufweisen, sind derzeit von groûem
Interesse.[1±5] Dies liegt nicht nur an der faszinierenden
strukturellen Vielfalt solcher Koordinationsnetze, sondern
auch an ihren potentiellen Anwendungen für Adsorption,
Ionenaustausch und heterogene Katalyse.[2, 6±10] Die Synthese
solcher funktionalen porösen Netze ist aber oft erfolglos, weil
sich eine die Hohlräume durchdringende Struktur bildet, die
nur kleine oder gar keine Kanäle aufweist.[1, 11±17] Ein anderer
Grund kann die Verformung der Kanalstruktur beim Ent-
fernen der enthaltenen Gastmoleküle sein.

Obwohl bereits über einige poröse Strukturen berichtet
wurde, sind die Methoden zur Synthese stabiler poröser Netze
noch nicht ausgereift. Einige erfolgreiche Beispiele für
vieldimensionale Netze, die bislang synthetisiert und charak-
terisiert wurden, sind: [{M2(4,4'-bpy)3(NO3)4}n] (M�Co, Ni,
Zn; 4,4'-bpy� 4,4'-Bipyridin),[18] [{Ag(teb)(CF3SO3)}n] (teb�
1,3,5-Tris(3-cyanphenylethinyl)benzol),[19] [{Zn2(btc)(NO3) ´
(H2O)(C2H5OH)5}n] (btc� 1,3,5-Benzoltricarboxylat)[1] und
[{Zn3(bdc)3 ´ 2 CH3OH}n] (bdc� 1,4-Benzoldicarboxylat).[20]

Die Säulen-Schicht-Struktur ist geeignet für den Aufbau
von dreidimensionalen Netzen mit groûen Kanälen.[21] Diese
Art Netz ist für den Zusammenbau organischer Moleküle
über Wasserstoffbrückenbindungen untersucht worden, aller-
dings sind die erhaltenen organischen Säulen-Schicht-Struk-
turen ohne die eingebauten Gastmoleküle instabil.[21, 22] Im
Vergleich dazu ergeben Koordinationsnetze stabilere Struk-
turen.[22] Wir haben eine neue Methode entwickelt, stabile

Säulen-Schicht-Strukturen auf der Basis von Koordinations-
netzen herzustellen (Schema 1), die uns die Synthese poröser
Materialien mit verschiedenen neuen Eigenschaften der
Kanäle ermöglicht. Der Komplex 1 wurde durch die Reaktion
von Cu(ClO4)2 ´ 6 H2O mit Na2pzdc und Pyrazin in Wasser
hergestellt. Die Kristallstuktur dieses Komplexes wurde
röntgenographisch ermittelt.

Schema 1. Schematische Darstellung der Säulen-Schicht-Strukturen von
[{[Cu2(pzdc)2(L)] ´ x H2O}n]. pzdc�Pyrazin-2,3-dicarboxylat; 1: L� pyz,
x� 2; 2 : L� 4,4'-bpy, x� 5; 3 : L� pia, x� 5.

Abbildung 1 zeigt die ORTEP-Darstellung der Koordina-
tionsumgebung des CuII-Zentrums; drei Carboxylat-Sauer-
stoffatome, ein pzdc-Stickstoffatom und ein Pyrazin-Stick-
stoffatom umgeben das CuII-Zentrum verzerrt tetragonal-

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 um ein Cu-Zentrum
(Schwingungsellipsoide für 30% Aufenthaltsswahrscheinlichkeit). Die
Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Aus-
gewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Cu(1)-N(1) 1.99(1), Cu(1)-
N(3) 2.04(1), Cu(1)-O(1) 1.947(9), Cu(1)-O(3) 1.973(8), Cu(1)-O(4)
2.21(1); N(1)-Cu(1)-N(3) 167.8(5), N(1)-Cu(1)-O(1) 81.9(4), N(1)-Cu(1)-
O(3) 95.9(4), N(1)-Cu(1)-O(4) 86.8(4), N(3)-Cu(1)-O(1) 91.0(4), N(3)-
Cu(1)-O(3) 90.6(4), N(3)-Cu(1)-O(4) 103.2(4), O(1)-Cu(1)-O(3) 176.0(4),
O(1)-Cu(1)-O(4) 90.4(4), O(3)-Cu(1)-O(4) 92.9(4).
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pyramidal. Der Komplex besteht aus einer zweidimensiona-
len [{Cu(pzdc)}n]-Schicht und Pyrazin-Liganden, die die
Schichten wie Säulen verbrücken. pzdc verbindet die drei
CuII-Atome; ein pzdc-Stickstoffatom und ein Carboxylat-
Sauerstoffatom binden chelatartig an das CuII-Zentrum,
während beide Sauerstoffatome der anderen Carboxylatgrup-
pe zwei CuII-Atome einzähnig koordinieren. Das letzte pzdc-
Stickstoffatom geht keine koordinativen Bindungen ein.
Insgesamt bildet sich eine ausgedehnte neutrale Schicht in
der ac-Ebene (Abbildung 2). Die etwa 7.5 � dicke Schicht hat
eine Faltenstruktur; sie weist keine groûen Hohlräume auf,
und es werden keine interpenetrierenden Netze gebildet.

Abbildung 2. a) Ansicht der zweidimensionalen Schicht. b) Ausschnitt aus
der Kristallstruktur von 1, Ansicht entlang der c-Achse. Wassermoleküle
und Wasserstoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.

Die Koordination der pyz-Liganden an die CuII-Atome
liefert eine Säulen-Schicht-Struktur, in der die zweidimen-
sionalen Schichten etwa 3 � voneinander getrennt sind
(Abbildung 2 b). Die regelmäûige Anordnung der Säulenli-
ganden entlang der a-Achse in einem Abstand von etwa 11 �
hat ausgedehnte Kanäle entlang der c-Achse zur Folge mit
Dimensionen von etwa 4� 6 �.[23] Diese Kanäle sind mit

Wassermolekülen besetzt, die mit dem Carboxylat-Sauer-
stoffatom O(2) über Wasserstoffbrückenbindungen (d(O(5)-
O(2))� 2.91(1) �) verknüpft sind.

Die Dimensionen und Eigenschaften der Kanalstrukturen
in diesem Netz können durch die verwendeten Säulenligan-
den kontrolliert werden. Diese neue, anpassungsfähige Struk-
tur veranlaûte uns, Koordinationsnetze mit neuen Kanal-
eigenschaften zu konstruieren, in denen Gröûen und chemi-
sche Umgebungen variiert werden können. Dafür wurden
zwei Säulenliganden ausgewählt, 4,4'-bpy und pia. 4,4'-bpy
ermöglicht gröûere Poren, während mit pia gröûere Kanäle
erhalten werden, die spezifische Wasserstoffbrückenbin-
dungsstellen für Gastmoleküle aufweisen. Diese beiden
Komplexe wurden analog zu 1 erfolgreich synthetisiert und
als Mikrokristallite erhalten. Die Bildung ähnlicher Säulen-
Schicht-Strukturen wurde durch Elementaranalysen und
Röntgen-Pulverdiffraktometrie (XRPD) bestätigt; dabei läût
die Verschiebung der (0n0)-Reflexe die verlängerte b-Achse
von 2 (29.0 �) und 3 (32.6 �) erkennen (1: 19.849(2) �). Dies
ist im Einklang mit den Verlängerungen der entsprechenden
Säulenliganden. Auf Basis dieser Ergebnisse wurden die
Kanaldimensionen von 2 und 3 zu etwa 9� 6 � bzw. 10� 6 �
abgeschätzt.

Zur Untersuchung der thermischen Stabilität dieser porö-
sen Netze wurden Thermogravimetrie(TG)-Analysen und
XRPD-Messungen durchgeführt. Die TG-Kurve von 1 läût
die Freisetzung der enthaltenen Wassermoleküle bis 100 8C
erkennen, zwischen 260 und 310 8C werden Ligandenmole-
küle abgespalten ± zwischen 100 und 260 8C wurde kein
Prozeû festgestellt. Die Struktur von 1 wurde durch XRPD-
Messung bei 100 8C unter vermindertem Druck untersucht.
Abbildung 3 zeigt das XRPD-Diagramm im Vergleich mit
dem simulierten Diagramm, nach Entfernung von Wasser aus

Abbildung 3. a) Simuliertes und b) experimentelles XRPD-Diagramm
von 1 nach Entfernung von Wasser.
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dem Einkristall-Modell von 1. Die gute Übereinstimmung der
Peaks beider Diagramme zeigt, daû das poröse Netz in dieser
Phase bestehen bleibt. Dies deutet darauf hin, daû die
Porosität auch in Abwesenheit der eingeschlossenen Gast-
moleküle erhalten bleibt. ¾hnliche Stabilität wurde auch bei
den Komplexen 2 und 3 ermittelt.

Um die Funktionalität dieser synthetischen Materialien zu
untersuchen, wurde ihre Fähigkeit zur Methanadsorption
gemessen ± die Gasadsorptionsaktivität ist eine wichtigsten
Eigenschaften poröser Materialien.[24±26] Abbildung 4 zeigt die

Abbildung 4. Adsorptionsisothermen für 1 ± 3, die mit CH4 zwischen 1 und
36 atm erhalten wurden. A�Absolute Adsorption [mmolgÿ1].

Ergebnisse der Experimente zur Adsorptionsaktivität der
wasserfreien Komplexe 1 ± 3 (durch Vakuumtrocknung erhal-
ten) gegenüber Methan zwischen 1 und 31 atm. Man erkennt
einen schnellen Anstieg der adsorbierten Gasmenge beim
Anstieg des Drucks auf 5 atm, was darauf hindeutet, daû hier
das Gas in die Kanäle diffundiert. Diese Isothermen sind vom
Typ I nach der IUPAC-Klassifikation.[27] Etwa 0.8, 2.5 und
2.9 mmol Methan werden bei 31 atm von 1.0 g der wasser-
freien Proben von 1, 2 bzw. 3 aufgenommen. Die gegenüber 1
gesteigerte Methanadsorptionsaktivität von 2 und 3 ist im
Einklang mit den gröûeren Kanälen dieser Komplexe. Diese
Aktivität ist ähnlich der von Zeolithen[28, 29] und der eines
stabilen porösen Netzes von [M2(4,4'-bpy)3(NO3)4] (M�Co,
Ni, Zn),[18] das wir kürzlich beschrieben haben.

Experimentelles

Synthese von 1: Na2pzdc (0.21 g, 1.00 mmol) in H2O (20 mL) wurde
langsam zu einer H2O-Lösung (20 mL) von Cu(ClO4)2 ´ 6 H2O (0.37 g,
1.00 mmol) und pyz (1.0 g, 12.5 mmol) gegeben. Die erhaltenen blauen
Mikrokristalle wurden abfiltriert und unter vermindertem Druck 2 h
getrocknet. Ausbeute 0.26 g (90 %). C,H,N-Analyse (C16H12Cu2N6O10):
ber.: C 33.40, H 2.10, N 14.61; gef.: C 32.78, H 1.57, N 14.34.

Die Komplexe 2 und 3 wurden in EtOH/H2O (1/1) analog hergestellt.
C,H,N-Analyse für 2 (C22H22Cu2N6O13): C 37.45, H 3.14, N 11.91; gef.: C
37.44, H 3.30, N 11.67. C,H,N-Analyse für 3 (C23H23Cu2N7O14): C 36.90, H
3.10, N 13.10; gef.: C 37.63, H 3.20, N 12.23.

Röntgenstrukturanalyse von 1: Alle Messungen wurden an einem Rigaku-
AFC7R-Diffraktometer durchgeführt mit graphitmonochromatisierter
MoKa-Strahlung und einem 12-kW-Drehanoden-Generator. Die Gitter-
konstanten wurden durch Kleinste-Quadrate-Verfeinerung von 25 sorgfäl-
tig zentrierten Reflexen mit 2q-Werten zwischen 20.03 und 24.348
bestimmt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelöst und mit
der Kleinste-Quadrate-Methode, angewendet auf eine blockdiagonale
Matrix, verfeinert. Die Wasserstoffatome, auûer denen von Wassermole-

külen, wurden auf berechneten Lagen eingeführt, ihre Parameter aber
nicht verfeinert. Die abschlieûende Verfeinerung wurde mit Volle-Matrix-
kleinste-Quadrate-Methoden für die Nichtwasserstoffatome durchgeführt.
Alle Berechnungen wurden mit dem TEXSAN-Programmpaket (Molecu-
lar Structure Corporation) durchgeführt. Kristalldaten: C16H12Cu2N6O10,
Mr� 575.40, orthorhombisch, Raumgruppe P21/c, a� 4.693(3), b�
19.849(2), c� 11.096(2) �, b� 96.90(2)8, V� 1026.1(6) �3, Z� 2, 1ber.�
1.862 g cmÿ3, l(MoKa)� 0.71069 �, F(000)� 576, m(MoKa)� 21.43 cmÿ1,
T� 25 8C, 2qmax� 55.18, 2447 gemessene Reflexe, davon 934 als beobachtet
eingestuft (I> 2.00 s(I)), 155 Parameter; R� 0.062, Rw� 0.062. Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) von 1 wurden als
¹supplementary publication no. CCDC-103 110ª beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Adsorptionsmessungen: Die Adsorptionsisothermen von CH4 wurden
nach beschriebenen Verfahren bestimmt.[18, 24, 25] Die Apparatur war mit
einer Cahn-R-100-Elektrowaage ausgerüstet, die sich innerhalb einer SUS-
Stahldruckkammer befand, welche an zwei getrennte Zuführungen zur
Evakuierung und Begasung mit Meûgas angeschlosssen war. Um Kristall-
wasser zu entfernen, wurde die Probe (50 ± 80 mg) vor den Messungen
unter vermindertem Druck bei 25 8C getrocknet, bis keine Massenabnahme
mehr festzustellen war. CH4 wurde in die Adsorptionskammer dosiert und
dann die ¾nderung der Probenmasse aufgezeichnet. Die gesamte Adsorp-
tionsisotherme wurde durch Erhöhung des Adsorptivdrucks bis auf einen
Maximalwert von 31 atm erhalten.
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Synthese eines neuen vielkernigen lumineszie-
renden Gold(ii)-Sulfidokomplexes**
Vivian Wing-Wah Yam,* Eddie Chung-Chin Cheng
und Kung-Kai Cheung

Es besteht ein wachsendes Interesse an der Untersuchung
von CuI-, AgI- und AuI-Komplexen, insbesondere von viel-
kernigen Spezies. Dieses Interesse beruht auf der Tendenz
dieser Metallionen zur Bildung von Clustern und Aggregaten
als Ergebnis schwacher Metall-Metall-Wechselwirkungen[1]

sowie darauf, daû einige dieser Aggregate eine ausgeprägte
Lumineszenz aufweisen.[2] Unsere Gruppe hat gezeigt,[3] daû
nichtsubstituierte Chalkogenide, die eine Vielzahl von Ver-
brückungsarten und ungewöhnliche Strukturen aufweisen,[4]

mit CuI und AgI lösliche vierkernige Komplexe der Zusam-
mensetzung [M4(m-dppm)4(m4-E)]X2 (M�Cu, Ag; E� S, Se,
Te; X�PF6, OTf) bilden (dppm�Bis(diphenylphosphanyl)-
methan, Tf�Trifluormethansulfonyl). Alle Komplexe wur-
den strukturell charakterisiert und hatten ausgeprägte photo-
physikalische und photochemische Eigenschaften. Vielkerni-
ge Chalkogenido-Cluster mit CuI und AgI wurden auch von
Fenske und Mitarbeitern beschrieben.[5] Allerdings sind ver-
gleichsweise wenige Beispiele für AuI-Sulfidokomplexe be-
kannt,[6] insbesondere für solche mit verbrückenden Phos-
phanen.[6g, 7] Zu den Beispielen für AuI-Sulfidospezies mit
einzähnigen Phosphanliganden gehören das bekannte
[S(AuPPh3)3]� [6b,c] und der noch nicht so lange bekannte
Komplex [Au4(m4-S)(PPh3)4]2�.[6f] Weil der dppm-Ligand eine

gröûere Tendenz zur Verbrückung von Metallzentren auf-
weist als zu deren Chelatisierung, wurden Versuche unter-
nommen, ihn für die Herstellung von vielkernigen AuI-
Chalkogenid-Komplexen zu nutzen. Hier beschreiben wir
die Synthese und strukturelle Charakterisierung von 1, eines
vielkernigen lumineszierenden AuI-m3-Sulfidokomplexes mit
verbrückenden dppm-Liganden.

[Au12(m-dppm)6(m3-S)4][PF6]4 1

Die Reaktion von [Au2Cl2(dppm)][8] mit H2S in Ethanol/
Pyridin, anschlieûendes Entfernen von Pyridiniumchlorid aus
dem festen Rückstand durch Waschen mit Wasser und eine
nachfolgende Metathesereaktion mit NH4PF6 in Methanol
lieferte 1. Durch Umkristallisieren aus Aceton/Diethylether
erhielt man 1 in Form schwachgelber Kristalle in 85 %
Ausbeute. Die Bildung von 1 wurde durch eine Elementar-
analyse, Fast-atom-bombardment(FAB)- und Elektrospray-
Ionisations(ESI)-Massenspektrometrie sowie durch 1H- und
31P-NMR-Spektroskopie[9] bestätigt.

Das 31P-{1H}-NMR-Spektrum von 1 bei Raumtemperatur
weist zwei Singuletts bei d� 28.2 und 29.8 im Verhältnis von
1:2 auf, während im 1H-NMR-Spektrum drei Multipletts
auftreten, die den Methylen-Signalen des dppm-Liganden
zugeordnet werden können. Die Tatsache, daû nur zwei Arten
von 31P-Signalen und drei Arten von Methylen-Signalen für 1
gefunden werden, deutet darauf hin, daû 1 in Lösung
fluktuierend vorliegt. Möglicherweise findet ein Umklappen
der Au2(m-dppm)-Ringe statt, wie es häufig bei anderen M2(m-
dppm)2-Systemen beobachtet wird.[10] Ein Strukturvorschlag
für 1 in Lösung (anhand der auf der NMR-Zeitskala ge-
mittelten Daten) ist in Abbildung 1 wiedergegeben und läût
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Abbildung 1. Auf der NMR-Zeitskala gemittelter Strukturvorschlag für
das Kation von 1 in Lösung.

auf eine lokale D2h-Symmetrie schlieûen. Eine lokale D2h-
Umgebung würde das Vorhandensein von zwei und von drei
unterschiedlichen chemischen Umgebungen der Phosphor-
atome bzw. der Methylenprotonen erklären, die in Abbil-
dung 2 als PA und PB bzw. HA, HB und HC bezeichnet werden.

Die Struktur von 1 wurde durch eine Röntgenstruktur-
analyse aufgeklärt (Abbildung 2).[11] Sie besteht aus vier
Au3S-Einheiten, die durch sechs verbrückende dppm-Ligan-
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