
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 4 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11104-0557 $ 17.50+.50/0 557

Kristall-Engineering azentrischer
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Viele Volumeneigenschaften fester Stoffe, nichtlineare
optische (NLO) Effekte zweiter Ordnung eingeschlossen,
erfordern, daû kein Symmetriezentrum vorhanden ist.[1] Die
rationale Synthese von solchen ¹azentrischen Festkörpernª
ist für Synthesechemiker eine groûe Herausforderung.[2]

Diamantartige Netze sind seit der Pionierarbeit von Ermer
et al. über Wasserstoffbrücken-gebundene Netze von Ada-
mantan-1,3,5,7-tetracarbonsäure und Methantetraessigsäu-
re[3] als potentielle Strukturmotive zum Aufbau azentrischer
Festkörper erkannt worden. Diamantartige Netze neigen
wegen des Fehlens eines Inversionszentrums an jedem
tetraedrischen Verknüpfungspunkt nicht dazu, sich in zen-
trosymmetrischen Raumgruppen anzuordnen. Auûerdem
sind diamantartige Netze im allgemeinen robust.[4] In den
letzten zehn Jahren sind viele metallorganische diamantartige
Netze synthetisiert worden.[5] Bis heute blieb allerdings eine
polymorphe Tieftemperatur-Phase von Kaliumdideutero-
phosphat (KDP) das einzige NLO-aktive diamantartige
Netz.[6] Wir stellen hier das erste rationale Kristall-Engi-

neering azentrischer, NLO-aktiver metallorganischer Koor-
dinationsnetze auf der Basis diamantartiger Strukturen vor.

Unsere Strategie zum Aufbau azentrischer diamantartiger
metallorganischer Koordinationsnetze beruht auf der Er-
kenntnis, daû ein azentrisches Diamantnetz entsteht, wenn
unsymmetrische Brückenliganden zur Verknüpfung tetra-
edrisch gebundener Metallzentren verwendet werden. Die
Verwendung unsymmetrischer, difunktioneller Brückenligan-
den (z. B. Pyridincarboxylate) führt auch die elektronische
Asymmetrie (Push-pull-Effekte) ein, die für optische Nicht-
linearität zweiter Ordnung unbedingt nötig ist. Dagegen ist
gut bekannt, daû diamantartige Netze dazu neigen, sich zu
durchdringen, um die Hohlräume aufzufüllen, die in einem
einzelnen Diamantnetz vorliegen.[5a, 7] Eine solche Durch-
dringung kann zu einem Inversionszentrum führen, was den
Kristall-Aufbau azentrischer Festkörper basierend auf dia-
mantartigen Netzen erschwert. Im folgenden zeigen wir, daû
diamantartige Netze mit einer ungeraden Zahl sich durch-
dringender Netze konstruiert werden können, indem unsym-
metrische Brückenliganden geeigneter Länge verwendet
werden. Dadurch wird die potentielle unerwünschte Einfüh-
rung von Inversionszentren durch die Durchdringung ver-
mieden. Wir beschreiben die Synthese, die Einkristall-Rönt-
genstrukturanalysen, erste NLO-Eigenschaften und die ho-
hen thermischen Stabilitäten der azentrischen diamantartigen
Netze von Bis(isonicotinato)zink 1 und Bis(4-pyridylacryla-
to)cadmium ´ H2O 2.

Verbindung 1 wurde hydro(solvo)thermal durch Reaktion
von Zn(ClO4)2 ´ 6 H2O und 4-Cyanpyridin bei 130 8C syn-
thetisiert [Gl. (1)], während Verbindung 2 durch die Reaktion
von Cd(ClO4)2 ´ 6 H2O und trans-4-Pyridylacrylsäure bei
130 8C erhalten wurde [Gl. (2)]. Die Isonicotinatgruppe in 1

entsteht offensichtlich durch die Hydrolyse von 4-Cyanpyri-
din unter den Reaktionsbedingungen.[8] Der groûe Unter-
schied zwischen den Frequenzen der antisymmetrischen und
symmetrischen C�O-Streckschwingung von 1 (1560 bzw.
1365 cmÿ1) weist auf die einzähnige Koordination der Carbo-
xylatgruppe hin, während die entsprechenden Schwingungen
in 2 bei 1545 und 1400 cmÿ1 mit einer chelatisierenden
Carboxylatgruppe konsistent sind.[9] Die Formeln für 1 und
2 werden durch die Ergebnisse der Elementaranalyse und der
thermogravimetrischen Analyse gestützt.

Eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse ergab, daû die
ZnII-Zentren in 1 vierfach koordiniert sind (Abbil-
dung 1 a).[10] Jedes ZnII-Zentrum wird durch die Pyridin-N-
Atome zweier Isonicotinatgruppen und in einzähniger Weise
durch die Carboxylatgruppen zweier anderer Isonicotinat-
gruppen koordiniert. Die ZnII-Zentren sind so tetraedrisch
umgeben und bilden durch diese dreidimensionale Verknüp-
fung ein diamantartiges Netz (Abbildung 1 a). Mit Zn-Zn-
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Abbildung 1. Die diamantartigen Käfige in a) 1 und b) 2. Die vollen
Ellipsoide stellen Metallzentren dar und die offenen Kreise nach zuneh-
mender Gröûe C, N bzw. O. Die asymmetrischen Einheiten sind durch
Ellipsoide bei 50% (1) bzw. 40% Wahrscheinlichkeit (2) gezeigt. In 2
wurden die Gast-Wassermoleküle weggelassen. Ausgewählte Bindungs-
längen [�]: in 1: Zn1-O2 1.928(1), Zn1-O3 1.944(2), Zn1-N1 2.046(2), Zn1-
N2 2.018(2); in 2 : Cd1-N2 2.276(6), Cd1-N21 2.282(6), Cd1-O11 2.340(5),
Cd1-O12 2.348(5), Cd1-O13 2.433(6), Cd1-O15 2.348(5).

Abständen von 8.74 und 8.81 � entsteht ein groûer Hohlraum
in einem einzelnen diamantartigen Käfig. Der leere Raum in
1 wird über die Bildung einer diamantartigen Struktur gefüllt,
in der drei unabhängige Diamantnetze sich gegenseitig
durchdringen (Abbildung 2 a).[11] Infolge der Asymmetrie
der Isonicotinatgruppen und der dreifachen Durchdringung
kristallisiert 1 in der chiralen Raumgruppe P212121. Im
Unterschied zur tetraedrischen Koordination der ZnII-Zen-

Abbildung 2. a) Das dreifach durchdrungene diamantartige Netz in 1 und
b) das fünffach durchdrungene diamantartige Netz in 2. Die Brük-
kenliganden wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen,
ebenso die Gast-Wassermoleküle in 2.

tren in 1 sind die CdII-Zentren in 2 verzerrt oktaedrisch von
zwei Pyridyl-N-Atomen und zwei chelatisierenden Carboxy-
latgruppen von trans-(4-Pyridyl)acrylatgruppen umgeben (Ab-
bildung 1b). Betrachtet man die chelatisierenden Carboxylat-
gruppen als jeweils einen Verbindungspunkt, so sind die CdII-
Zentren in 2 pseudo-tetradrisch umgeben. Jedes CdII-Zentrum
in 2 ist so mit vier anderen CdII-Zentren verbunden, was ein
diamantartiges Netz ergibt (Abbildung 1 b). Wegen der gröûe-
ren Länge der trans-(4-Pyridyl)acrylatgruppe gegenüber der
Isonicotinatgruppe (Cd-Cd 11.52 bzw. 11.53 �) nimmt 2 eine
diamantartige Struktur mit fünffacher Durchdringung an und
kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe Cc (Abbil-
dung 2 b). Interessanterweise enthält 2 auch ein Wasser-
Gastmolekül, offensichtlich, um den zusätzlichen Raum
innerhalb des Durchdringungsstruktur der diamantartigen
Netze zu füllen. Wir haben damit gezeigt, daû mit geeigneten
unsymmetrischen Brückenliganden leicht azentrische Poly-
mernetze auf der Basis diamantartiger Strukturen konstruiert
werden können.

Erste Messungen zur Erzeugung der zweiten Harmoni-
schen ergaben, daû 1 einen effektiven d-Koeffizienten von
1.2� 0.6 pm Vÿ1 aufweist, etwa das Dreifache des Wertes von
KDP. Ein Kurtz-Pulvertest deutet darauf hin, daû 2 einen
Koeffizienten zweiter Ordnung aufweist, der dem von KDP
etwa gleich ist. Die nichtlinearen optischen Aktivitäten von 1
und 2 sind in Einklang mit ihrer azentrischen Struktur. Die
Verbindungen 1 und 2 weisen auch eine bemerkenswerte
thermische Stabilität auf. Wie die thermogravimetrischen
Analysen ergaben, beginnt sich 1 ab 420 8C zu zersetzen.
Verbindung 2 verliert das Gast-Wassermolekül bis 70 8C,
behält aber seine diamantartige Netzstruktur bis 400 8C.[12]

Sowohl 1 als auch 2 sind wegen ihrer neutralen 3D-Poly-
merstruktur in gewöhnlichen Lösungsmitteln unlöslich. Die
obigen Eigenschaften machen 1 und 2 zu ausgezeichneten
Kandidaten für NLO-Anwendungen.
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Die Kontrolle der Molekülarchitektur ist eine groûe Her-
ausforderung für präparativ arbeitende Polymerchemiker.[1]

Die kontrollierte radikalische Polymerisation (auch als ¹le-
bendeª oder ¹pseudolebendeª Polymerisation bezeichnet)
hat in den vergangenen Jahren in beispielloser Weise das
relativ gut entwickelte Gebiet der radikalischen Olefinpoly-
merisation neu belebt und den Zugang zu gut charakterisier-
ten Polymeren und Copolymeren eröffnet. Stabile freie
Radikale wie Stickstoffoxide sind zur Kontrolle radikalischer
Polymerisationen verwendet worden.[1] Kürzlich haben einige

Experimentelles

1: Ein dickwandiges Reagensglas mit einer Mischung aus Zn(ClO4)2 ´ 6H2O
(0.186 g, 0.5 mmol) und 4-Cyanpyridin (0.104 g, 1 mmol) in Ethanol
(0.4 mL) und Wasser (0.1 mL) wurde eingefroren, unter Vakuum ver-
schlossen und in einen Ofen bei 130 8C gegeben. Nach 48 h Erhitzen
wurden farblose, prismatische Kristalle erhalten. Ausbeute: 0.136 g (88 %);
Elementaranalyse (%): ber. für ZnC12H8O4N2 (gef.): C 46.2 (46.5), H 2.61
(2.59), N 9.01 (9.05).

2 : Die Reaktion wurde in genau gleicher Weise wie für 1 beschrieben
durchgeführt, auûer daû Cd(ClO4)2 ´ 6H2O (0.22 g, 0.5 mmol) und trans-4-
Pyridylacrylsäure (0.15 g, 1 mmol) in Ethanol (0.4 mL) verwendet wurden.
Ausbeute: 0.11 g (53 %); Elementaranalyse (%): ber. für CdC16H14O5N2

(gef.): C 45.0 (44.6), H 2.83 (3.16), N 6.56 (6.49).

Die Messungen zur Erzeugung der zweiten Harmonischen wurden mit
einem Einkristall von 1 mit den Abmessungen ca. 1� 1� 0.4 mm nach der
Maker-fringe-Methode durchgeführt. Benutzt wurde die Wellenlänge von
1064 nm eines Nd:YAG-Lasers. Durch Vergleich des Signals der zweiten
Harmonischen mit dem von a-Quarz wurde deff� 1.2� 0.6 pm Vÿ1 ermit-
telt. Ein Kurtz-Pulvertest wurde mit 2 durchgeführt (Partikelgröûe 76�
13 mm). Gegenüber Harnstoff wurde eine relative Intensität der zweiten
Harmonischen von 0.1 erhalten. Die bei diesem Pulvertest bestimmte
optische Nichtlinearität zweiter Ordnung von 2 kann wegen der mögli-
cherweise kleineren Kohärenzlänge von 2 allerdings erheblich zu niedrig
liegen.
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