
ZUSCHRIFTEN

2376 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11115-2376 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 15

Selbstorganisierte dreidimensionale
Koordinationspolymere mit ungewöhnlichen
Ag-Ag-Bindungen ohne Ligandenunter-
stützung: Synthesen, Strukturen und
Lumineszenzeigenschaften**
Ming-Liang Tong, Xiao-Ming Chen,* Bao-Hui Ye und
Liang-Nian Ji

Selbstorganisierte supramolekulare Architekturen sind we-
gen ihrer faszinierenden Netzwerktopologien und ihres
Potentials beim Einsatz in der Mikroelektronik, in der
nichtlinearen Optik und in porösen Materialien sowie für
andere Anwendungen derzeit von hohem Interesse.[1±10] Da
die Selbstorganisation dieser Architekturen in hohem Maûe
durch Faktoren wie Lösungsmittel,[11] Template[12a,b] und
Gegenionen[12c, 13] beeinfluût wird, ist die Erforschung von
Synthesewegen eine längerfristige Herausforderung.

Neutrale einzähnige Phenolgruppen sind grundsätzlich
schlechte Donoren für Übergangsmetallionen. Unseres Wis-
sens wurde bislang noch kein supramolekulares, selbstorga-
nisiertes Koordinationsaggregat mit neutralen, zweifach ein-
zähnigen Phenolgruppen beschrieben, obwohl eine Reihe
deprotonierter Dibrenzcatechinliganden bereits erfolgreich
bei der Selbstorganisation helicaler Koordinationspolymere
eingesetzt wurde.[14] Wir berichten hier über die Synthese,
Röntgenstrukturanalyse und Lumineszenzeigenschaften neu-

Fehlerbereichs). Jedes Molekül liegt auf einem unabhängigen Inversions-
zentrum; demzufolge basiert die Strukturlösung auf zwei unabhängigen
Molekülhälften. Die verbrückenden Hydridoliganden von 1 wurden durch
Untersuchen der Restelektronendichten zwischen den beiden unabhängi-
gen Molekülen lokalisiert. Diese Atome wurden unabhängig voneinander
mit isotropen Versetzungsparametern verfeinert. Die Lösung wurde
insofern eingeschränkt, als alle Yb-H-Abstände gleich waren. Die kri-
stallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentli-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication
no.ª CCDC-112689 und CCDC-125990 beim Cambridge Crystallographic
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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artiger dreidimensionaler, sich nicht durchdringender Netz-
werke, bei denen zweifach einzähnige Phenolgruppen eines
Schiff-Base-Liganden als Brücken fungieren: [Ag2(H2L)3]n-
(NO3)2n 1 und [Ag2(H2L)3]n(ClO4)2n 2 (H2L�N,N'-Bis(salicy-
liden)-1,4-diaminobutan).

Die Röntgenstrukturanalyse ergab, daû 1 aus einem drei-
dimensionalen, sich nicht gegenseitig durchdringenden Koor-
dinationsnetzwerk und Nitrat-Ionen besteht (Abbildung 1).

Abbildung 1. Koordinationssphäre der AgI-Atome in 1. a) H2L-Liganden
explizit gezeigt. b) H2L-Liganden sind durch lange Stäbe dargestellt.

Jedes AgI-Atom ist von drei Phenolgruppen dreier H2L-
Liganden in einer ungewöhnlichen, perfekt trigonalen An-
ordnung koordiniert (Ag-O 2.190(2) �, O-Ag-O 119.62(2)8).
Solche trigonalen Anordnungen wurden kürzlich bei zwei
AgI-Komplexen mit Tricyanbenzol- und Tris(4-ethinylbenzo-
nitril)benzol-Liganden gefunden, bei denen das AgI-Atom
keine perfekt trigonale Geometrie aufweist.[15] Bei 1 wird
jeweils ein Paar benachbarter, zueinander zentrosymmetri-
scher AgI-Atome durch eine von den Liganden nicht unter-
stützte Ag-Ag-Bindung verbunden (2.934(2) �). Diese Bin-
dung liegt auf einer kristallographischen dreizähligen Achse,
und alle sechs H2L-Liganden sind symmetrieäquivalent. Die

an das AgI-Atompaar geknüpften sechs Phenolgruppen
nehmen eine gestaffelte Anordnung ähnlich der der Wasser-
stoffatome im Ethanmolekül ein (I in Schema 1). Innerhalb

Schema 1. Formel I zeigt die gestaffelte Anordnung der Phenolgruppen
um die AgI-Atome in 1. Das dreidimensionale Netzwerk von 1 ist durch II
wiedergegeben.

eines H2L-Liganden bildet jede Phenolgruppe eine starke
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung zum benachbar-
ten Stickstoffatom (N ´´´ O 2.539(4) �).

Das dreidimensionale Netzwerk von 1 besteht aus rhom-
boedrischen Baueinheiten (II in Schema 1, Abbildung 2 a). In
dem Rhomboeder wird jede Oberseite durch ein Paar nicht
durch Liganden stabilisierter AgI-Atome besetzt, die von
sechs Phenolgruppen umgeben sind. Die Phenolgruppen an
den anderen Enden der Liganden verbrücken die Rhombo-
eder untereinander unter Bildung eines neuartigen, sich nicht
durchdringenden, dreidimensionalen Netzwerks (II in Sche-
ma 1), bei dem rhombische Kanäle (Ag ´´´ Ag 13.33 �) ent-
lang der a- und b-Achsen verlaufen (Abbildung 2 b). Die
NO3

ÿ-Gegenionen liegen auf der kristallographischen drei-
zähligen Achse und besetzen diese Kanäle. Das Netzwerk 2 ist
zu 1 isomorph mit sehr ähnlichen Strukturparametern.

Bemerkenswerterweise werden unter Vernachlässigung der
Ag-Ag-Wechselwirkungen die Gerüste von 1 und 2 aus
zweidimensionalen, stark gewellten einfachen Lagen mit
(6,3)-Topologie[16] gebildet, die durch parallele Verknüpfung
erstmals ein dreidimensionales Netzwerk anstatt des üblichen
zweidimensionalen ergeben.[3]

Der H2L-Ligand, der zwei mögliche Koordinationsstellen
(N und O) zur Ligandenbindung an die AgI-Atome auf-
weist, nutzt im Unterschied zu ähnlichen Liganden nur-
seine O-Donoren.[17] Auûerdem liegen die Ag-Ag-Ab-
stände mit 2.934(2) � in 1 und 2.946(2) � in 2, ähn-
lich den nicht ligandenstabilisierten Ag-Ag-Abständen
(2.977(1) �) im dreidimensionalen Polymer [Ag(4,4'-bpy)]-
(NO3) (bpy�Bipyridin),[7b, 8a] deutlich unter der Summe der
van-der-Waals-Radien zweier Silberatome (3.44 �)[18] und
sehr nahe am Ag-Ag-Abstand im metallischen Silber
(2.89 �), was eindeutig für eine Ag-Ag-Bindung spricht.
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Abbildung 2. a) Das Rhomboeder in 1. b) Das dreidimensionale Netzwerk
von 1 mit Blick entlang der a- oder b-Achse.

Unseres Wissens ist die einzige Verbindung mit einer
kürzeren, nicht durch Liganden stabilisierten Ag-Ag-Bindung
(2.873(2) �) [NBu4]4[Ag2{Mo5O13(OMe)4(NO)}2], bei dem
die verbrückenden Polyoxoanionen sehr wahrscheinlich einen
fixierenden Einfluû auf die Ag-Ag-Bindung ausüben.[19] Die
linearen, T-förmigen und verzerrt tetraedrischen Geometrien
um AgI-Atome in dreidimensionalen Netzwerken wurden
ausführlich beschrieben,[7a, 20] aber die Anordnung eines Paars
nicht durch Liganden stabilisierter, trigonal koordinierter
AgI-Atome wie in 1 und 2 mit solch einem kurzen Ag-Ag-
Abstand und gestaffelt angeordneten Liganden ist ungewöhn-
lich und könnte auf der Bildung einer polymeren Struktur
beruhen.[21] Die Raman-aktiven Banden bei 120 und 83 cmÿ1

bei 1 sowie 121 und 82 cmÿ1 bei 2 könnten der Ag-Ag-
Schwingung zugeordnet werden und sind damit ähnlich denen
verwandter Verbindungen.[22]

Im allgemeinen können AgI-Komplexe bei niedrigen Tem-
peraturen schwache Photolumineszenz zeigen.[5] Dagegen
zeigen 1 und 2 bei Raumtemperatur sowohl im festen Zustand
als auch in Acetonitrillösung eine nahezu identische, intensiv
blaue Photolumineszenz mit Emissionsmaxima bei 497 (Fest-
körper) bzw. 460 nm (in Acetonitril) bei Anregung mit
370 nm (Abbildung 3). Dies deutet darauf hin, daû die
Polymere in Acetonitril in Oligomere zerfallen. Weitere
Arbeiten zu diesem Thema sind im Gange.

Abbildung 3. Photoinduziertes Emissionsspektrum von 1 im Festkörper
bei Raumtemperatur mit lex� 370 nm.

Experimentelles

H2L: 1,4-Diaminobutan (0.10 mol) wurde langsam zu einer Lösung von
Salicylaldehyd (0.20 mol) in EtOH (100 mL) gegeben und die entstehende
Lösung 2 h bei 60 8C gerührt. Der sich bildende hellgelbe Feststoff wurde
abgetrennt. Korrekte Elementaranalyse. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d�
13.64 (br., 1H, OH), 8.44 (s, 1 H, CH�N), 7.38 (t, 1 H, arom.), 7.33 (d, 1H,
J� 7.65 Hz, arom.), 7.05 (d, 1H, J� 8.22 Hz, arom.), 6.95 (t, 1H, arom.),
3.72 (t, 2 H, �NCH2), 1.90 (t, 2 H, CH2); 13C-NMR (75.475 MHz, CDCl3):
d� 165.61, 161.87, 132.85, 131.87, 119.41, 119.21, 117.67, 59.93, 29.20.

1: Eine Lösung von H2L (1.0 mmol) in Acetonitril (10 mL) wurde
tropfenweise innerhalb von 15 min bei 50 8C unter Rühren zu einer
wäûrigen Lösung (5 mL) von Silber(i)-nitrat (1.0 mmol) gegeben. Aus der
resultierenden hellgelben Lösung bildeten sich nach mehreren Tagen
gelborangefarbene, blockförmige Kristalle von 1 (ca. 65 % Ausbeute
bezogen auf den Liganden). Elementaranalyse für C54H60Ag2N8O12: ber.: C
52.78, H 4.92, N 9.12; gef.: C 52.63, H 4.92, N 9.14. IR (KBr): nÄ � 3050 w,
2938 w, 2860 m, 1630 vs, 1609 s, 1581 m, 1525 m, 1496 s, 1461 m, 1384 vs,
1356 vs, 1285 s, 1236 m, 1187 s, 1138 s, 1110 m, 1053 m, 1011 m, 976 m, 927 m,
878 m, 857 m, 751 s, 653 w, 568 w, 547 w, 526 w cmÿ1. Röntgenstrukturanalyse
von 1:[23] C54H60Ag2N8O12, Mr� 1228.84, trigonal, Raumgruppe R3Å

(Nr. 148), a� 15.234(4), b� 15.234(4), c� 19.425(11) �, V� 3904(3) �3,
Z� 3. 1ber.� 1.568 gcmÿ3, m� 8.24 cmÿ1; R� 0.0655, Rw� 0.1822 und
GOF� 0.999 für 116 Parameter, 894 Reflexe mit Fo> 4s(Fo).

2 : Die Synthese von 2 war ähnlich der von 1, jedoch wurde Silber(i)-
perchlorat (1.0 mmol) statt Silber(i)-nitrat eingesetzt. Gelborangefarbene,
blockförmige Kristalle von 2 (ca. 65 % Ausbeute bezogen auf den
Liganden) wurden erhalten. Elementaranalyse für C54H60Ag2Cl2N6O14:
ber.: C 49.75, H 4.64, N 6.45; gef.: C 49.58, H 4.62, N 6.36. IR (KBr): nÄ �
3050 w, 3015 w, 2938 m, 2868 m, 1637 vs, 1609 s, 1581 m, 1532 s, 1482 s, 1440 m,
1349 m, 1285 m, 1236 w, 1187 s, 1145 s, 1089 vs, 927 w, 885 m, 765 m, 625 m,
568 w, 547 w, 456 w cmÿ1. Röntgenstrukturanalyse von 2 :[23]

C54H60Cl2N6O14Ag2, Mr� 1303.72, trigonal, Raumgruppe R3Å (Nr. 148),
a� 15.725(2), b� 15.725(2), c� 19.628(4) �, V� 4203.3(11) �3, Z� 3.
1ber.� 1.545 g cmÿ3, m� 8.64 cmÿ1. R� 0.0642, Rw� 0.1851 und GOF�
1.066 für 124 Parameter, 1149 Reflexe mit Fo> 4d(Fo).
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Die Li�-initiierte zweifache Dehydrierung und
C-C-Verknüpfung von Hexaphenylbenzol zum
Dilithium-Salz des 9,10-Diphenyl-
tetrabenzo[a,c,h, j]anthracen-Dianions**
Hans Bock,* Zdenek Havlas,
Katayoun Gharagozloo-Hubmann und Mark Sievert

Strukturen von Molekülkristallen eignen sich vielfach als
Ausgangspunkt für Energiehyperflächen-Berechnungen[1] mit
dem Ziel, wichtige Abschnitte mikroskopischer Reaktions-
pfade aufzudecken: Beispiele, welche die energetisch
wichtige Kationensolvatation[2] berücksichtigen, sind die
reduktive Ringöffung von Dibenzothiophen zum dimeren
Natriumsulfid-Salz[1c] und die reduktive C6/C6'-Azulen-Ver-
knüpfung zum Solvens-umhüllten Kontaktionen-Tripel
[(Diglyme2Na�) ´ ´ ´ ÿAzulen-Azulenÿ ´ ´ ´ (Na�Diglyme2)].[1d]

Hier berichten wir über die Ultraschall-aktivierte Umsetzung
von Hexaphenylbenzol mit Lithiumpulver in 1,2-Dimetho-
xyethan (DME)[3] unter zweifacher Dehydrierung und Bil-
dung zweier zusätzlicher C-C-Bindungen [Gl. (1)].

Die Kristallstrukturanalyse (Abbildung 1)[3] belegt, daû ein
teils Solvens-getrenntes und teils Solvens-umhülltes Kon-
taktionen-Tripel des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]anthra-
cen-Dianions entsteht, dessen dreifach DME-solvatisiertes
Li�-Gegenkation und dessen einfach DME-solvatisiertes
Kontaktionenpaar-Anion sich entlang der kristallographi-
schen x-Achse alternierend stapeln (Abbildung 1 A).

Das Molekülgerüst des 9,10-Diphenyltetrabenzo[a,c,h, j]an-
thracen-Dianions ist in seinem {(DME)Li�}-Kontaktionen-
paar vergleichbar drastisch verzerrt wie die des Tetraphenyl-
ethen-Dianions,[4a] des 1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol-
Dianions[4b] oder des Rubren-Tetraanions[4c] in ihren Alkali-
metallkation-Aggregaten, welche wie das hier vorgestellte
Solvens-umhüllt (Abbildung 1 B) und daher kinetisch stabili-
siert sind. Aus dem zentralen und in der Ausgangsverbindung
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