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erhalten (bezogen auf Tyrosin). Elementaranalyse (%): ber.: Eu 37.41; gef.:
Eu 37.36; ESI-MS: m/z (%): 1936.1 (30) [(M��H)ÿ 5H2Oÿ 2ClO4

ÿ]3�,
1474.7 (100) [(M��2H)ÿ 2ClO4

ÿ]4�, 1150.9 (40) [(M��3 H)ÿ 8 H2Oÿ
2ClO4

ÿ]5�.
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Ein vielseitiger Weg zu porösen Feststoffen:
organisch-anorganische Hybridmaterialien,
die sich über H-Brücken aufbauen**
Christer B. Aakeröy,* Alicia M. Beatty und
Destin S. Leinen

Eine der zahlreichen vielversprechenden Anwendungen
der supramolekularen Chemie ist der Entwurf von kristalli-
nen Wirt-Gast-Materialien, der über zwei grundlegende Wege
angegangen wurde. Erstens wurde gezeigt, daû Koordina-
tionspolymere[1] poröse Materialien bilden können, deren
Wirtgitter auch bei Entfernen oder Hinzufügen von Gast-
molekülen stabil sind[2] oder die eine hohe Gestaltselektivität
bei der Clathratbildung aufweisen.[3] Zweitens wurden orga-
nische Netzwerke durch gerichtete intermolekulare Kräfte[4]

zu porösen Gerüsten aufgebaut, die bei homogenen und
heterogenen[5, 6] Trennverfahren Anwendung fanden. Bemer-
kenswerterweise sind einige dreidimensionale (3D) organi-
sche, über Wasserstoffbrückenbindungen aufgebaute Gerüste
zerfurcht genug für einen reversiblen Einschluû von Gästen.[6]

Während es aber unwahrscheinlich ist, daû molekulare Wirt-
Gast-Komplexe so robust wie natürlich vorkommende Zeo-
lithe sein werden, bieten diese Systeme den Vorteil, daû sie
durch Veränderung von Porenart und -gröûe ¹maûgeschnei-
dertª werden können.[7] Wir sind an einer Strategie zum
Kristall-Engineering interessiert, die auf einer Kombination
der beiden oben erwähnten Ansätze beruht:[8] Obwohl wir
vorzugsweise Wasserstoffbrückenbindungen als Hilfsmittel[9]

zum Kristallaufbau verwenden (sie können sich verformen,
um ein- oder austretenden Gastmolekülen Platz zu machen),
erkennen wir sehr wohl auch die Vorteile der Verwendung
von Metallzentren (quadratisch-planare oder oktaedrische
Strukturen sind in der Organischen Chemie nicht leicht zu
verwirklichen). Das Ziel ist es, Metallkomplexe über Wasser-
stoffbrückenbindungen so aufzubauen, daû poröse Materia-
lien entstehen, die für Einschluû- oder Trennverfahren
geeignet sind.

Der Aufbau der hier beschriebenen Materialien beruht auf
der Fähigkeit von Ptii- und Niii-Ionen, in einer quadratisch-
planaren Anordnung vier Liganden zu koordinieren, die
Pyridinfragmente enthalten. Die Liganden sind mit Oxim-
(A), Carbonsäure- (B) und Carboxamidgruppen substituiert
(C) (Schema 1); mit solchen funktionellen Gruppen können
Störungen durch konkurrierende Lösungsmittelmoleküle und
Gegenionen vermieden werden, so daû lineare Silber(i)-
Komplexe durch komplementäre Wasserstoffbrückenbindun-
gen aufgebaut werden.[10] Ein erfolgreicher Aufbau von
quadratisch-planaren Komplexen durch über H-Brücken ver-
mittelte Kopf-Kopf-Wechselwirkungen zwischen den Ligan-
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Schema 1. A�H-Brücken-Acceptor, D�H-Brücken-Donor, M�Me-
tallion.

den birgt das Potential zur Bildung groûer Hohlräume von
15 �� 15 �, die für einen Einschluû von Gastmolekülen
geeignet sind (Schema 1; die Abmessungen der Hohlräume
wurden anhand der van-der-Waals-Radien abgeschätzt). Wie
immer besteht auch die Möglichkeit der gegenseitigen Durch-
dringung,[11] aber selbst in diesem Fall sollten derart groûe
Hohlräume lediglich teilweise gefüllt sein (obwohl über
gegenteilige Beispiele[12] berichtet wurde). Wir beschreiben
hier vier Strukturen, welche die Neigung von Platin(ii)- und
Nickel(ii)-Komplexen zur Bildung von Wirt-Gast-Materialien
verdeutlichen.

In Verbindung 1[13] sind die Metallkomplexe über vier
unabhängige NÿH ´´´ O-Amid-Amid-Wasserstoffbrückenbin-
dungen verbunden und bilden kationische Schichtstrukturen

[Ni(C)4(H2O)2][ClO4]2 ´ 2H2O 1

(Abbildung 1); das Muster der H-Brücken führt zur Bildung
von jeweils zwei unabhängigen Hohlräumen in jeder paralle-
len Schicht. Der kleinere R4

4(16)-Hohlraum[14] wird durch

Abbildung 1. Eine unendliche, kationische Schicht in 1, in der zwei
unabhängige Hohlräume, R4

4(16) und R2
2(16), gebildet werden.

Nickel(ii)-Ionen in den darüber- und darunterliegenden
Schichten blockiert, aber die gröûeren R2

2(28)-Hohlräume
überlappen nur teilweise, so daû Kanäle für die Perchlorat-
Gegenionen gebildet werden.[15] Zusätzliche Wasserstoffbrük-
kenbindungen zwischen koordinierten Wassermolekülen und
Amid-Sauerstoffatomen stellen die Verbindung zu den dar-
über- und darunterliegenden Schichten her, wodurch das
dreidimensionale Netzwerk ensteht. Da die Amid-Amid-
Wasserstoffbrückenbindungen eine Catemer-artige Anord-
nung aufweisen (statt einer Kopf-Kopf-Verknüpfung), wer-
den die für solche Gerüste vorhergesagten groûen Hohlräume
nicht verwirklicht; statt dessen liegen kleinere Kanäle vor, die
die Gegenionen enthalten.

Die Vielseitigkeit dieser Strategie wird anhand von Ver-
bindung 2 deutlich, in der ein anderer Typ einer für H-Brük-
ken geeigneten Gruppe (Oxim statt Amid) verwendet wird.

[Ni(A)4(H2O)2]Br2 ´ 2A 2

Die Oxim-Hydroxygruppen sind so durch komplementäre
OÿH ´´´ O-Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft, daû
Schichten mit groûen R4

4(64)-Hohlräumen (22 � lang, 15 �
breit an den Enden, 7 � breit an der Einschnürung) von der
Form einer Sanduhr gebildet werden. Die Schichten sind
untereinander durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen
den axial koordinierten Wassermolekülen und den Bromid-
Gegenionen verknüpft, wodurch ein 3D-Netzwerk gebildet
wird, in dem die groûen Hohlräume zu Kanälen angeordnet
sind. Eine doppelte Durchdringung der 3D-Netzwerke blok-
kiert das Zentrum des groûen Hohlraums, womit zwei klei-
nere Kanäle an jedem Ende übrigbleiben. In diesem Fall wird
ein Wirt-Gast-Komplex gebildet, und die Gastmoleküle (4-Pyri-
dinaldoxim) befinden sich im Inneren der Kanäle (Abbil-
dung 2) und werden im Gitter durch Wasserstoffbrückenbin-

Abbildung 2. Struktur von 2, betrachtet entlang der Kanäle, die die
4-Pyridinaldoxim-Gäste enthalten. Die sich durchdringenden, über Was-
serstoffbrückenbindungen verknüpften Netzwerke sind in rot und gelb
gezeichnet.



ZUSCHRIFTEN

1934 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11112-1934 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 12

dungen zu den Bromidionen und zu den verknüpften
Oximgruppen fixiert.[16] Die Struktur von 2 verdeutlicht, daû
ein oktaedrisches System ein Netzwerk mit Hohlräumen
bilden kann, die groû genug sind, um kleine organische
Gastmoleküle aufzunehmen.

Ein ähnliches, quadratisch-planares System kann ebenfalls
einen Wirt-Gast-Komplex bilden, wie Verbindung 3 beweist.
In diesem Fall sind trans-ständige Liganden linear durch

[Pt(C)4]Cl2 ´ 4C 3

Kopf-Kopf-[R2
2(8)]-Amid-Amid-Wasserstoffbrückenbindun-

gen verknüpft; die enstehenden Ketten sind parallel zuein-
ander angeordnet. Diese linearen Anordnungen sind mitein-
ander durch zwei nichtäquivalente NÿH ´´´ Cl-Wechselwir-
kungen verbunden, die senkrecht zur Kettenrichtung
verlaufen, wobei ein dreidimensionales Netzwerk gebildet
wird, das groûe, quadratische Kanäle enthält (Abbildung 3,
links). Die Isonicotinamid-Gastmoleküle besetzen diese Ka-
näle (Abbildung 3, rechts) und sind durch Wasserstoffbrük-
kenbindungen am Gitter verankert. Anhand von Verbindung
3 wird deutlich, daû selbst dann, wenn die Struktur ihre Kopf-
Kopf-Wasserstoffbrückenbindungen in Form von Ketten
bildet (1D) statt, wie in Schema 1 dargestellt, in Schichten
(2D), andere Wasserstoffbrückenbindungen ein 3D-Netzwerk
erzeugen können und daû die kleineren Kanäle noch immer
ausreichend groû sind, um kleine organische Moleküle ein-
zuschlieûen.

Während die Amid- und Oximliganden in protonierter
Form vorliegen, so daû die Anwesenheit von Gegenionen
erforderlich ist, können Carbonsäuregruppen deprotoniert
und Gerüste ohne Gegenionen aufgebaut werden. So ist
Verbindung 4 im Unterschied zu 1 ± 3 ein neutraler Metall-

Pt(HB)2(B)2 ´ 2 H2O 4

komplex, der zwei kristallographisch unabhängige, quadrati-
sche Netze bildet, die durch ladungsunterstützte Carboxylat-

Carbonsäure-Wasserstoffbrückenbindungen aufgebaut wer-
den [R4

4(56)] (Abbildung 4). Der Abstand zwischen den
Platin(ii)-Ionen in jeder Schicht ist >15 �, was zu groûen
quadratischen Hohlräumen führt. Die Kristallstrukturanalyse

Abbildung 4. Eines der über H-Brücken verknüpften 2D-Netzwerke in 4,
in dem die groûen quadratischen Hohlräume gezeigt sind, die durch die
über H-Brücken verbundenen Metallkomplex-Kationen gebildet werden.

von 4 liefert ein seltenes Beispiel für die verschränkte
Durchdringung von (4,4)-Netzen in drei zueinander senk-
rechten Ebenen.[11] Jeder quadratische Hohlraum des einen
unabhängigen Netzes ist mit drei anderen Netzen verwoben,
während die des anderen unabhängigen Netzes mit jeweils
fünf Netzen verwoben sind. Trotz dieser gegenseitigen Durch-
dringung gibt es noch Kanäle, die fehlgeordnete Wasser-
moleküle aufnehmen können (Abbildung 5). Der Komplex ist
thermisch stabil und hat einen Schmelzpunkt von >300 8C,

Abbildung 3. Struktur von 3 ohne (links) und mit Isonicotinamid-Gastmolekülen (rechts). In der Struktur mit Gastmolekülen wurden die Pyridinringe der
Liganden aus Gründen der Übersichtlichkeit durch eine Linie ersetzt.
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Abbildung 5. Die Struktur von 4, betrachtet entlang der Kanäle, die durch
die sich durchdringenden Netze gebildet werden. Die drei zueinander
senkrechten Netze sind in lila, gelb und grün gezeichnet. Die roten Kugeln
stellen Gast-Wassermoleküle dar.

was andeutet, daû die Struktur bei reversiblem Zufügen von
Wasser oder anderen Gästen in die Kanäle intakt bleiben
könnte.

Experimentelles

1: Eine wäûrige Lösung (20 mL) von Isonicotinamid (0.30 g, 2.5 mmol)
wurde langsam zu einer wäûrigen Lösung (10 mL) von Ni(ClO4) ´ 6H2O
(0.18 g, 0.49 mmol) gegeben. Man lieû die Lösung bei Raumtemperatur
verdunsten. Innerhalb von einigen Wochen bildeten sich unregelmäûige
blaue Kristalle (Schmp. >300 8C).

2 : Eine Lösung von 4-Pyridinaldoxim (0.20 g, 1.64 mmol) in Ethanol wurde
langsam zu einer wäûrigen Lösung von NiBr2 ´ x H2O (0.14 g) gegeben. Das
Gefäû wurde abgedeckt und unter Umgebungsbedingungen stehengelas-
sen. Bei der langsamen Verdunstung des Lösungsmittels bildeten sich
blaue, plättchenförmige Kristalle (Schmp. >300 8C).

3 : Eine wäûrige Lösung von Isonicotinamid (0.08 g, 0.66 mmol) wurde zu
einer wäûrigen Lösung von [NH4]2[PtCl4] (0.05 g, 0.13 mmol) gegeben; das
Gemisch wurde zum Verdunsten des Lösungsmittels bei Raumtemperatur
stehengelassen. Nach etwa einer Woche wurde durch Filtrieren ein gelbes
Pulver erhalten und mit Ethanol gewaschen. Das ethanolische Filtrat und
die Mutterlauge wurden vereinigt und erneut verdunstet, wobei unregel-
mäûige, farblose Kristalle erhalten wurden (Schmp. >300 8C).

4 : Eine Lösung von Isonicotinsäure (0.13 g, 0.94 mmol) in Ethanol/Wasser
(1:2; 30 mL) wurde zu einer wäûrigen Lösung (15 mL) von K2[PtCl4]
(0.07 g, 0.17 mmol) gegeben. Man lieû verdunsten und erhielt konische,
farblose Kristalle (Schmp. >300 8C). Typischerweise waren die Ausbeuten
höher als 80 % auûer bei 4, wo weniger als 40 % erhalten wurden.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veröffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary
publication no.ª CCDC-108 604 ± CCDC-108 607 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).
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0.0491, Rw� 0.1085. 2 : 0.4� 0.3� 0.3 mm, orthorhombisch, Raum-
gruppe Aba2, a� 22.414(2), b� 23.753(2), c� 8.0830(7) �, V�
4303.6(7) �3, 1� 1.524 Mgmÿ3, 2888 unabhängige Reflexe, 2191
beobachtete (I> 2sI), 268 Parameter, R� 0.0494, Rw� 0.1171. 3 :
0.4� 0.2� 0.2 mm, monoklin, Raumgruppe P21/c, a� 13.533(1), b�
9.6166(8), c� 20.787(2) �, V� 2569.4(4) �3, 1� 1.607 Mgmÿ3, 4530
unabhängige Reflexe, 3444 beobachtete (I> 2sI), 340 Parameter, R�
0.0281, Rw� 0.0723. 4 : 0.7� 0.2� 0.2 mm, tetragonal, Raumgruppe
P43212, a� 16.2242(4), c� 22.8441(8) �, V� 6013.1(3) �3, 1�
1.585 Mg mÿ3, 7137 unabhängige Reflexe, 6079 beobachtete (I>
2sI), 356 Parameter, R� 0.0584, Rw� 0.1436, eine fehlgeordnete
Carboxylateinheit wurde mit fixierten Bindungslängen verfeinert
(rC-C� 1.54, rC-O� 1.26 �).
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Photoionisation und Elektronentransfer von
Biphenyl in den Kanälen von
Al-ZSM-5-Zeolithen
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Es besteht ein beträchtliches Interesse, kristalline, poröse
Alumosilicate zu verwenden, um die photophysikalischen und
photochemischen Eigenschaften von Molekülen zu untersu-
chen und zu beeinflussen, die darin eingeschlossen sind.[1] Daû
Zeolithe Radikalkationen stabilisieren und Elektronen ein-
fangen/einschlieûen können, lieû sich zweifelsfrei belegen.[2, 3]

Die umgekehrte Situation, in der Zeolithe als Elektronen-
donoren fungieren, ist hingegen weit weniger gut beschrie-
ben.[4, 5] ZSM-5-Zeolithe, die gerade und zickzackförmige
Poren mit Öffnungsweiten von 0.54� 0.56 bzw. 0.51�
0.55 nm2 aufweisen, können Radikalkationen spontan gene-
rieren und diese in den Zeolithhohlräumen stabilisieren.[6]

Während der Oxidationsmechanismus noch ungeklärt ist,
scheint das Vorhandensein von Aluminium im Zeolith für die
Langlebigkeit der Radikale erforderlich zu sein. Wir berich-
ten hier über unsere Ergebnisse der Photolyse von Biphenyl
(C12H10, BP), das in geringen Konzentrationen in nichtsauren
ZSM-5-Zeolithen eingeschlossen ist. Den Schwerpunkt legen
wir hier auf die Photoionisation von Biphenyl und den
Elektronentransfer. Die Zeolith-Radikalkation- und Kation-
Elektron-Wechselwirkungen wurden durch Variieren des
Silicium-Aluminium-Verhältnisses durch Verwenden la-
dungsausgleichender Kationen eingestellt, ohne Zusatz wei-
terer Moleküle.

Zweifach sublimiertes BP (eingewogene Mengen, 0.5 ±
1.0 Moleküle BP pro Elementarzelle) wurde mit frisch
dehydratisierten Zeolithen der Formel Mn[AlnSi96ÿnO192]
(M�Na�, K�, Cs� ; n� 0, 3, 6) unter Inertgas in einer
Quarzzelle gemischt. FT-Raman- und in diffuser Reflexion
aufgenommene UV/Vis-Absorptionsspektren der mecha-
nisch vermischten Pulver wurden zeitabhängig aufgenommen.
Alle nach der zur Einstellung des Gleichgewichts bei 50 8C
nötigen Zeit von einem Monat aufgenommenen spektrosko-

pischen Daten waren typisch für BP in niedriger Konzentra-
tion in den Zeolithhohlräumen. Das enthaltene Aluminium,
die nicht im Gerüst befindlichen Kationen M� sowie das
ebenfalls adsorbierte Gas (Argon oder Helium) führten zu
keinen drastischen Veränderungen der Grundzustandskon-
formation von BP (BP(S0)); dies lieû sich durch Vergleichen
der erhaltenen charakteristischen Banden der Schwingungs-
spektren mit den an BP(S0)-Lösungen erhaltenen zeigen,
denen zufolge eine verdrehte Struktur vorliegt.[7] Die Grund-
zustandsabsorptionsspektren von in geringer Konzentration
in ZSM-5 eingeschlossenem BP sind typisch für isoliert
vorliegende Chromophore.[7]

Kraftfeld(MM)-Rechnungen, Monte-Carlo(MC)-Simula-
tionen und Moleküldynamik(MD)-Rechnungen lieferten Be-
lege für die erwartete Position, die Struktur und das Diffu-
sionsverhalten von BP(S0), eingeschlossen in Na4[Al4Si92O192]-
Zeolithen.[8] Die BP(S0)-Moleküle befinden sich vorzugsweise
in den geraden Kanälen in der Nähe der Kreuzungen mit den
zickzackförmigen Kanälen (Abbildung 1). Die erwartete
Position von BP(S0) in ZSM-5 ist in guter Übereinstimmung
mit der durch Röntgenbeugungsexperimente bei hoher Bela-
dung bestimmten.[9]

Abbildung 1. Senkrecht zur b-Achse gezeigte Ansicht von Biphenyl, das in
den geraden Kanälen von Na4Si92Al4O192-Zeolith eingeschlossen ist (BP,
S0). Die gelben (Si), blauen (Al) und roten (O) Stäbchen stellen das ZSM-
5-Gerüst dar, die violetten Kugeln sind die nicht im Gerüst enthaltenen
Na�-Ionen und die schattierten und weiûen Zylinder die C- bzw. H-Atome
von BP.

Wir weisen darauf hin, daû die kleinsten C ´´´ Na- und C ´´´
Al-Abstände 4.66 bzw. 7.1 � betragen. Den MD-Simulatio-
nen zufolge besteht der Einfluû des Zeolithgerüsts haupt-
sächlich in der Verringerung der Mobilität der BP-Moleküle
im freien Zeolithhohlraum, und die BP(S0)-Moleküle führen
nur Schwingungs-, interne Rotations- sowie Translationsbe-
wegungen in der Nähe der Adsorptionsposition durch.[8]

Ein Excimerlaser (248 nm, 15 ns, 0.12 ± 30 mJ cmÿ2) wurde
zur Pumpanregung für den S3 S0-Übergang (p* p-Über-
gang) von eingeschlossenem BP verwendet. Dieser Übergang
ist durch eine starke Absorption bei etwa 250 nm gekenn-
zeichnet. In den in diffuser Reflexion aufgenommenen UV/
Vis-Übergangsspektren wurden nach der Laserphotolyse der
1BP/Si96O192- und 1BP/Na3[Al3Si93O192]-Proben Abklingkur-
ven bis 300 ms aufgezeichnet.[10] Wir weisen darauf hin, daû
mit dem zur Pumpanregung verwendeten BP-freien Zeolith-
pulver nach der Laserphotolyse keine Transientenspektren
erhalten wurden.

Nach der Datenverarbeitung[11] der Transientenspektren
lagen eindeutige Belege dafür vor, daû Spektren der reinen
Komponenten und im experimentellen Energiepumpbereich

[14] Für die Graphensatz-Notation siehe: J. Bernstein, R. E. Davis, L.
Shimoni, N.-L. Chang, Angew. Chem. 1995, 107, 1689; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1555.

[15] Für einen kristallinen Metallkomplex mit Anionen in hydrophoben
Kanälen wurde ein Ionenaustausch nachgewiesen: C. V. K. Sharma,
S. T. Griffin, R. D. Rogers, Chem. Commun. 1998, 215.

[16] Für eine aktuelle Datenbank-Analyse der Länge von Wasserstoff-
brückenbindungen zu Halogenidionen siehe: T. Steiner, Acta Cry-
stallogr. Sect. B. 1998, 54, 456.
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