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Bei den Oxiden findet man ein breites
Spektrum von Festkorpereigenschaf-
ten, das auf die Vielfalt ihrer chemi-
schen Zusammensetzungen und Struk-
turtypen zuriickzufiihren ist. Obwohl
es unter den natiirlich vorkommenden
Oxiden und Mineralien auch viele mit
komplexen Kristallstrukturen gibt, hat
doch die Mehrzahl eine einfache Zu-
sammensetzung und eine hochsymme-
trische Struktur mit relativ kleinen
Elementarzellen. Die meisten Silicate,
wichtige Erze, Edelsteine, viele Ge-
steine und Erden sind Beispiele fiir
solche Materialien. Auch solche ein-
fachen Oxide konnen ungewohnliche
und spezifische Eigenschaften aufwei-
sen, beispielsweise Piezoelektrizitit,
Ferromagnetismus oder Kkatalytische
Aktivitdt; im allgemeinen gibt es je-
doch eine Korrelation zwischen der
Komplexitét der Struktur eines Mate-
rials und seiner Funktionalitdt. Ein
moglicher Ansatz fiir das Design neu-
artiger Oxidmaterialien ahmt die Ver-
wendung organischer Molekiile zur
Modifikation anorganischer Mikro-
strukturen durch die Natur nach. In
diesem Fall trigt das anorganische
Oxid zur erhohten Funktionalitit bei,
indem es als eine der Komponenten in
eine hierarchische Struktur integriert
wird, bei der eine synergistische Wech-
selwirkung zwischen organischem Ma-
terial und dem anorganischen Oxid

besteht. Untersuchungen zur Synthese
von Materialien mit einer solchen
Kontaktfliche sollten uns — wenn
parallel dazu geeignete Strukturinfor-
mationen gesammelt werden - zu
einem besseren Verstdndnis der Me-
thoden verhelfen, durch die sich die
Beziehungen zwischen Struktur und
Eigenschaften bei diesen Hybridmate-
rialien steuern lassen. Beim Design
neuartiger Kompositmaterialien auf
Oxidbasis kann die organische Kom-
ponente verschiedene strukturelle
oder funktionelle Rollen tibernehmen.
Das gegenwirtige groBe Interesse an
Festkorpern mit Geriiststrukturen legt
ihre Verwendung als Liganden in ei-
nem polymeren kationischen Koordi-
nationskomplex nahe, der nicht nur
einen Ladungsausgleich fiir die anioni-
sche Oxidsubstruktur liefert, sondern
auch ein starres Geriist fiir den Aufbau
der wachsenden Oxidmikrostruktur
und, bis zu einem gewissen Grad, fiir
die Steuerung von dessen Oberfldche.
Diese Geriiststrukturen sind unter
mehreren Gesichtspunkten besonders
interessant: 1) Sie sind unter ausge-
sprochen milden Bedingungen durch
Selbstorganisation zuginglich, was den
Erhalt der strukturellen Integritidt der
Ausgangsmaterialien und die Isolie-
rung kinetischer statt ausschlieflich
thermodynamischer Produkte ermog-
licht; 2) sie weisen eine bemerkens-

werte chemische und strukturelle Viel-
falt auf; und 3) zeigen die zahlreichen
in den vergangenen Jahren beschrie-
benen Beispiele, da3 bei der Festle-
gung ihres Aufbaus eine gewisse Kon-
trolle durchaus erreichbar ist. Durch
eine geeignete Auswahl der Ligan-
dentypen und durch Nutzung der Ko-
ordinationspriferenzen des Metalls
konnen so ein-, zwei- oder dreidimen-
sionale kationische Koordinations-
komplexe konstruiert werden, die ein
Geriist fiir den Aufbau der Oxidsub-
struktur liefern. Aus der Anwendung
dieser Strategie bei der Untersuchung
der Molybdédnoxid-Organodiaminme-
tallkomplex-Grenzfldche ist eine Fiille
von organisch-anorganischen Hybrid-
materialien der MOXI-Familie hervor-
gegangen. Diese Materialien weisen
nicht nur die Komplexitit der syn-
thetischen  organisch-anorganischen
Grenzfldche beim Aufbau solcher Ma-
terialien auf, sondern verdeutlichen
auch, daB es sich hier um eine lei-
stungsfihige Methode handelt, mit der
sich neue Materialien von struktureller
Komplexitét bei niedrigen Temperatu-
ren synthetisieren lassen.

Stichworter: Hydrothermalsynthesen
- Koordinationspolymere - Kristall-
Engineering - Metalloxide - Molyb-
dén

- /

One of the continuing scandals in the physical sciences is that
it remains in general impossible to predict the structures of even
the simplest crystalline solids from a knowledge of their
chemical compositions.

But in two or three dimensions, it’s a synthetic wasteland.
The methodology for exercising control so that one can make
unstable but persistent extended structures on demand is nearly
absent. Or to put it in a positive way—this is a certain growth

John Maddox point of the chemistry of the future.

- Roald Hoffmann
[*] Prof. J. Zubieta, P. J. Hagrman, D. Hagrman
Department of Chemistry
Syracuse University
Syracuse, NY 13244 (USA)
Fax: (+1)315-443-4070
E-mail: jazubiet@mailbox.syr.edu

1. Einleitung

Sauerstoff ist nicht nur das am héaufigsten vorkommende
Element auf der Erde, sondern auch hochreaktiv. Infolgedes-
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sen existieren Oxide von fast allen Elementen, abgesehen von
Radon und den leichteren Edelgasen,!'! und in der Geo- und
Biosphire sind anorganische Oxide allgegenwirtig.”! Neben
dem Oxid des Wasserstoffs, das die Grundlage des Lebens
bildet, findet man Sauerstoff in Verbindung mit Silicium und
Aluminium in der Form komplexer Alumosilicate, die den
groBten Teil der Erstarrungsgesteine ausmachen.P! Nicht nur
die meisten Erze und Edelsteine sind Beispiele fiir Fest-
korperoxide, auch bei Knochen, Muschelschalen, Zéhnen,
Skelettnadeln von Porifera und versteinertem Holz handelt es
sich um strukturell komplexe Oxide, die durch Biomineralisa-
tion gebildet werden.[* 3]

Das gegenwirtige lebhafte Interesse an Festkorperoxiden
ist auf ihre Eigenschaften zuriickzufiihren, aufgrund derer die
Anwendungsmoglichkeiten dieser Materialien von Bauwer-
ken bis hin zu mikroelektronischen Schaltkreisen reichen.
Das in Tabelle 1 zusammengestellte breite Spektrum der
Festkorpereigenschaften beruht auf der Vielfalt der chemi-
schen Zusammensetzungen und Strukturtypen, die bei den
anorganischen Oxiden auftreten.l!

Viele der natiirlich vorkommenden Oxide und Materialien
und auch synthetische Oxide weisen komplexe Kristallstruk-
turen auf; die meisten haben jedoch eine relativ einfache
Zusammensetzung und hochsymmetrische Strukturen mit
relativ kleinen Elementarzellen. Unbestreitbar haben auch
solche einfachen Oxide niitzliche Eigenschaften, doch besteht

im allgemeinen ein Zusammenhang zwischen der Komplexi-
tit der Struktur eines Materials und seiner Funktionalitét.["!
So enthalten viele der auBergewohnlichen Materialien, die
die Natur hervorgebracht hat, Gemische aus anorganischen
Oxiden, die in Gemeinschaft mit organischen Verbindungen
vorliegen. Beispielsweise konnen Mollusken spezifisch Kri-
stallisationskeime fiir die Calcit- oder die Aragonitform von
Calciumcarbonat bilden; dies geschieht durch eine durch
geringe Mengen einer organischen Komponente induzierte
Manipulation auf molekularer Ebene.’!! Wir wissen heute,
daB3 organische Komponenten die Mikrostruktur anorgani-
scher Oxide tiefgreifend beeinflussen konnen, was uns
eine Methode fiir das Design von neuartigen Materialien
bietet.

1.1. Organisch-anorganische Hybridmaterialien

Die Beeinflussung einer anorganischen Struktur durch
organische Komponenten offenbart eine interaktive Struk-
turhierarchie innerhalb der Materialien.*? Das anorganische
Oxid trigt bei solchen Materialien zur groBeren Komplexitit
und somit zur erweiterten Funktionalitit bei, indem es als
eine der Komponenten in ein auf mehreren Ebenen struktu-
riertes Material eingebaut wird, bei dem eine synergistische
Wechselwirkung zwischen organischen und anorganischen
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Tabelle 1. Beispiele fiir anorganische Oxide und ihre Anwendungen.

Klasse Beispiel Anwendung Lit.
magnetische Oxide CrO, Magnetbénder [7]
Ferrite vom Typ Zn,,Fe,_,[Mn,_/Fe O, Transformatorkerne [8]
(Mn,Mg)-Spinelle Computerspeicher [8]
Oxidsensoren BaTiO; Temperatursensor [7]
PbZrO; Tonabnehmer, piezoelektrische Lautsprecher [10]
phosphoreszierende Stoffe Mn-dotiertes Zn,SiO, griiner Leuchtstoff fiir Oszilloskopréhren [11]
Eu-dotiertes Y,0; roter Leuchtstoff
elektronische Werkstoffe BaTiO; Uberspannungsschutz [9]
ZnO hochohmige Halbleiter [12]
YBa,Cu;0;_, Hochtemperatur-Supraleiter [13]
Pigmente Fe;0, schwarzes Pigment [8]
Fe,05 rotes Pigment [8]
keramische Werkstoffe AlLO; feuerfeste Steine [14]
PbZr,_,Ti,O; Ferroelektrika [15]
optische Werkstoffe LiNbO;, KTi(PO,) Oberwellenerzeuger, Frequenzmischer [16]
Katalysatoren (VO),P,0; selektive Oxidation von n-Butan zu Maleinsdure [17]
Bi,Mo,0, selektive Oxidation von Propen zu Acrylnitril [18]
V,04/TiO, selektive Oxidation von Naphthalin zu [19]
Phthalsdureanhydrid
Cr,05/Al,04 Polymerisation von Alkenen [20]
Cuw,AlB,O; oxidative Dehydrierung [20]
Si0,/MgO, Umwandlung von Ethen in Butadien [21]
SO /Zr0O, Bindungsspaltung, Isomerisierung, Alkylierung [22]
Tonenaustauscher NASICON, Na,,,Zr,Si P;_O,, Kationenaustauscher, schneller Tonenleiter [23]
MgAl,(OH),,CO;-4H,0 Anionenaustauscher [23]
Zeolithe, M, *[Si;_,ALO,] - H,O Detergentien [24]
Molekularsiebe Zeolithe Trennung von Gemischen [25, 26]
Katalysatoren und Molekularsiebe ~ Zeolithe und ALPOs, [AIPO,]-yR-nH,0, Faujasit katalytisches Cracken [27]
ALPO-5 Hydrocracken [28]
Silicalit Isomerisierung von Xylol [29]
Biomaterialien Organoapatite kiinstlicher Knochen [30]

Komponenten besteht.?) Da sich diese Wechselwirkung
innnerhalb dieser organisch-anorganischen Hybridmateria-
lien aus der Natur der Grenzfldche zwischen der organischen
Komponente und dem anorganischen Oxid ergibt, konnen
Untersuchungen zur Synthese und Struktur von Materialien
mit einer solchen Grenzfliche zur Ermittlung von Struktur-
Funktions-Beziehungen fiir diese Hybridmaterialien beitra-
gen.

Die Materialien, bei denen organische Komponenten eine
wesentliche Rolle bei der Steuerung der Mikrostruktur des
anorganischen Oxids spielen, werden heute in vier Haupt-
klassen eingeteilt: Zeolithe,> 3] mesoporése Oxide der
Klasse MCM-41,24 durch Biomineralisation entstandene
Materialien® 535 und mikroporése Ubergangsmetallphos-
phate (transition metal phosphates, TMPOs) mit Geriisten
aus Oktaedern und Tetraedern oder quadratischen Pyrami-
den und Tetraedern, in denen organische Kationen eingela-
gert sind.B%31 Das HuBerst rasch wachsende Gebiet der
Biomineralisation wird in diesem Aufsatz nicht behandelt,
jedoch sind zwei Beobachtungen von Bedeutung: 1) Kom-
plexe anorganische Materialien konnen iiber mehrere Gro-
Benbereiche hinweg hergestellt werden, indem die entspre-
chenden Fillungsreaktionen reguliert werden;™! und 2)
organische Materialien biologischen Ursprungs treten mit
anorganischen Oxiden in erster Linie tiber O—H:-- O- und
N-H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen in  Wechselwir-
kung.]

Bei den bahnbrechenden Arbeiten von Barrer iiber die
synthetischen Zeolithe®! wurden zum ersten Mal syste-
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matisch Materialien entwickelt, indem organische Molekiile
dazu benutzt wurden, das Wachstum anorganischer Oxide zu
beeinflussen. Der Einbau von organischen Molekiilen, vor
allem von Aminen und Ammoniumsalzen, in Alumosilicat-
geriiste hat zu einer enormen Erweiterung dieser technolo-
gisch wichtigen Klasse von Materialien gefiihrt. Das organi-
sche Kation dient nicht nur zur Ladungskompensation, die
durch den Austausch von Si** gegen AI’* innerhalb des
Zeolithgeriists erforderlich wird, sondern aufgrund seiner
GroBe, Form und Polaritit auch dazu, die Kristallisation der
Silicataggregate zum Aufbau des Zeolithgeriist zu steuern. Da
fiir die Auflosung von SiO, basische Bedingungen erforder-
lich sind, miissen als ladungsausgleichende Kationen quartire
Ammoniumsalze verwendet werden. Infolgedessen ist die
Wechselwirkung zwischen Templat und Geriist in erster Linie
vom van-der-Waals-Typ.

Das rasch wachsende Gebiet der mesopordsen Oxide hat
seinen Ursprung in den bahnbrechenden Arbeiten iiber
MCM-41-Materialien bei Mobil Oil.**#1 Diese Hybridmate-
rialien werden durch Polymerisation von 1oslichen Silicium-
dioxid-Polyanionen um ein kationisches Templat mit einem
langen hydrophoben Schwanz hergestellt. Da Strukturinfor-
mationen vom amphiphilen organischen Templat auf die bei
der Silicatpolymerisation entstehende Oxidstruktur iibertra-
gen werden, ermoglichen Verdnderungen sowohl der Grof3e,
Form und Ladung des organischen grenzflichenaktiven
Stoffes als auch der Konzentrationen, des pH-Wertes, der
Temperatur und der Scherkrifte die Realisierung von zahl-
reichen Morphologien, die periodische Anordnungen mit
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einstellbarem Kanaldurchmesser im Bereich von 16 bis 100 A
aufweisen, nachdem die organischen Komponenten entfernt
wurden. Durch solche sehr variablen Porenweiten sind die
Materialien dieser Klasse als groBen- und formselektive
heterogene Katalysatoren und als Wirte fiir elektronische
und optische Bauelemente im Nanometerbereich von Inter-
esse.

Das erste Beispiel fiir ein Oxid mit offenem Geriist mit
eingelagerten organischen Kationen, bei dem es sich nicht um
ein Silicat handelte, war (Me,N)(H;0)[Mo,0,(PO,)] - xH,0,
das 1989 beschrieben wurde;[*! es enthilt ein Geriist aus
Oktaedern und Tetraedern, die aus Mo,-Oxoclustern aufge-
baut sind und durch PO,-Tetraeder zu einem dreidimensio-
nalen Geriist kovalent verkniipft sind. Von groler Bedeutung
war, daB3 die organischen Gegenionen thermisch aus dem
Material entfernt werden konnten, wodurch ein mikroporoses
Oxomolybdinphosphat-Geriist entstand. In der Folge wurden
nicht nur zahlreiche MoPO-Materialien synthetisiert, sondern
es wurde auch eine groe und noch immer wachsende Familie
von Oxovanadiumphosphat- und -phosphonat-Geriisten mit
organischen Templaten beschrieben.( 37 4

1.2. Design bei der Metalloxidsynthese

Die oben beschriebenen vier Klassen von anorganischen
Oxidmaterialien haben miteinander gemein, daf3 die organi-
sche Komponente einen Einfluf} auf die Kristallisationskeim-
bildung und das Wachstum des anorganischen Oxids hat.
Organische Komponenten verdndern die Mikrostruktur des
anorganischen Oxids. Es besteht ein Synergismus zwischen
den organischen und den anorganischen Bestandteilen, der
die Ubertragung von Strukturinformationen vom organischen
Molekiil auf das anorganische Geriist ermoglicht. Die Ent-
wicklung dieser organisch-anorganischen Hybridmaterialien
geht mit einer Verschiebung vom Bereich der thermodyna-
mischen zu dem der kinetischen Kontrolle einher, so daf3
Gleichgewichtsphasen durch metastabile Phasen mit kom-
plexerer Struktur ersetzt werden. Herkommliche Festkorper-
synthesen liefern jedoch thermodynamische Produkte, héufig
durch Fest-fest-Wechselwirkungen bei Temperaturen von ca.
1000°C, d.h. bei Bedingungen, unter denen die Strukturele-
mente der organischen Komponente nicht erhalten bleiben
werden. Es muf} folglich ein Zugang tiber Tieftemperaturver-
fahren gewihlt werden, dhnlich wie bei der Chemie kleiner
Molekiile. Als ein leistungsfihiges Verfahren zur Herstellung
organisch-anorganischer Hybridmaterialien unter Erhalt der
Strukturelemente der Reaktanten in den Endprodukten hat
sich die Hydrothermalsynthese erwiesen. Der allgemeine
Ansatz fiir die Synthese neuer anorganischer Oxide setzt
daher organische Molekiile bei niedrigen Temperaturen ein,
um die Oberfliche der wachsenden Oxidkristalle in einem
Hydrothermalmedium zu kontrollieren. Unter Befolgung
dieser allgemeinen Richtlinien wurde eine fiinfte Hauptklasse
von organisch-anorganischen Hybridmaterialien identifiziert:
Molybdénoxide mit dipodalen Organostickstoffliganden als
Template.
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2. Synthese
2.1. Hydrothermalchemie

Bei der Synthese von Zeolithen ist die Hydrothermalme-
thode bereits etabliert; in neuerer Zeit wurde sie jedoch auch
fir die Herstellung einer breiten Palette von metastabilen
Materialien, u.a. von TMPOs und sogar komplexen Poly-
oxoalkoxometallaten, adaptiert.*] Hydrothermalreaktionen,
die typischerweise im Temperaturbereich von 120 bis 260°C
unter autogenem Druck durchgefiihrt werden, machen sich
die Selbstorganisation des Produkts aus loslichen Vorstufen
zunutze.! Die reduzierte Viskositit von Wasser unter diesen
Bedingungen verstiarkt Diffusionsprozesse, so dafl die Lo-
sungmittelextraktion von Feststoffen und das Kristallwachs-
tum aus der Losung begiinstigt werden.*! Da die durch
unterschiedliche Loslichkeit entstehenden Probleme hier-
durch auf ein Minimum reduziert werden, kann eine Reihe
einfacher Vorstufen eingesetzt werden, aulerdem auch eine
Anzahl organischer und/oder anorganischer strukturbestim-
mender Agentien, aus denen wihrend des Kristallisations-
prozesses diejenigen mit einer fiir eine effiziente Kristall-
packung geeigneten GroBe und Form selektiert werden
konnen. Unter derartigen Nichtgleichgewichts-Kristallisati-
onsbedingungen ist es sehr wahrscheinlich, da3 metastabile
kinetische Phasen statt der thermodynamischen Phase isoliert
werden.”! In solchen Nichtgleichgewichts-Gemischen sind
mehrere Reaktionswege offen, einschlieBlich des zur stabil-
sten Phase fithrenden Weges; die kinetisch begiinstigte
Struktur ergibt sich dabei jedoch aus der geringsten Storung
der Atompositionen. Somit kann die Kristallisationskeim-
bildung einer metastabilen Phase begiinstigt sein.

Die fiir die Herstellung der in diesem Beitrag beschrie-
benen Organodiaminmolybdidnoxide (MOXI) gewihlten
Synthesebedingungen sind relativ einfach. Eine wilrige
Losung mit dem organischen Templat, der Molybdidnquelle
und - in bestimmten Fillen — einer Heterometallquelle wird
12 bis 72 h auf 120-220°C erhitzt. In den meisten Fillen
bilden sich Kristalle schon bei der Reaktionstemperatur und
nicht erst wiahrend des Abkiihlens auf Raumtemperatur. Da
die wichtigste Charakterisierungsmethode fiir diese Materia-
lien die Rontgenkristallographie ist, sind geeignete Kristalle
eine wesentliche Voraussetzung fiir die Untersuchungen.

Wie sich gezeigt hat, konnen bereits kleine Verdnderungen
bei einer oder mehreren Reaktionsvariablen des weiten
Hydrothermalparameterraumes, z.B. Temperatur, pH-Wert,
Stochiometrie, Art des Templats und Reaktionsdauer einen
groflen Einfluf} auf das Reaktionsergebnis haben. Quantita-
tive Voraussagen beziiglich der Reaktionsprodukte sind
daher im allgemeinen nicht méglich; oft 143t man sich durch
die Analogie zu fritheren Ergebnissen oder durch die Kennt-
nis der geometrischen Anspriiche eines Ligandentyps oder
der Koordinationsanspriiche des Heterometalls leiten.

2.2. Die Rolle der organischen Komponente

Als struktursteuernde Verbindungen werden bei der Syn-
these der MOXI-Oxidklasse dipodale Organoamine einge-
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setzt, die weiter unten genauer Klassifiziert werden (siche
Tabelle 2 fiir Abkiirzungen der organischen Verbindungen).
Solche Organoamine konnen in diesen organisch-anorgani-
schen Hybridmaterialien eine unterschiedliche Rolle spielen:
1) als ladungsausgleichende Kationen; 2) als Liganden, die
direkt an ein Molybdidnzentrum des Mo-Oxid-Riickgrats
gebunden sind; und 3) als Liganden am Heterometallzen-
trum.

Als ladungsausgleichende Kationen haben Organodiamine
eine dhnliche Funktion wie die organischen Komponenten
von Zeolithen, mesopordsen Oxiden und TMPOs. Was diese
Materialien unterschiedlicher Struktur miteinander gemein-
sam haben, sind die gleichen entscheidenden Phianomene wie
bei der Biomineralisation, nidmlich Wasserstoffbriickenbin-
dungen und hydrophob-hydrophile Wechselwirkungen. Wie
Abbildung 1 zeigt, enthélt die Struktur von [H;N(CH,);NH;]-
[(VO);(OH),(H,0),(PO,),]® ein Vanadiumphosphat mit

V-P-O-Geriists von

Abbildung 1. Polyederdarstellung des
[H3;N(CH,);NH;][ (VO);(OH),(H,0),(PO,),] in Richtung der kristallogra-
phischen a-Achse. Man erkennt die von den Templat-Kationen
[H;N(CH,);NH;]** (Kugel-Stab-Darstellung) besetzten Kandile.

offenem Geriist, bei dem die Organodiamin-Kationen wohl-
definierte Kanile besetzen. Die wichtige strukturbestimmen-
de Rolle des eingelagerten polaren Diamin-Kations zeigt sich
in starken, geometrisch spezifischen Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen den NH-Gruppen des Kations und den
Sauerstoffatomen des Geriists. Es ist wahrscheinlich, daf3 das
Material wegen einer solchen Mehrzentren-Wasserstoffbriik-
kenbindung, die neben den kovalenten Bindungen des Oxid-
geriists die stdrkste Wechselwirkung ist, zur kinetisch am
schlechtesten 16slichen Spezies im Hydrothermalreaktions-
medium wird. Die Einfliisse hydrophob-hydrophiler Wech-
selwirkungen sind bei den Strukturen der Vanadiumorgano-
phosphonate am deutlichsten, wie bei [(C,H;s),N],-
[(VO)4(OH),(H,0),(O5PC,Hs)|*! (Abbildung 2). Zwei die
Struktur beeinflussende Charakteristika sind die Assoziation
organischer Gruppen von benachbarten Phosphonateinheiten
und der Einbau von hydrophoben (C,Hs),N*-Kationen.
Daher ist die Bildung eines zweidimensionalen Materials
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Abbildung 2. Polyederdarstellung der gewellten V-P-O-Netze von
[(CH;5),N],[(VO)(OH),(H,0),(0OsPC,Hs)4]; Blick in Richtung der b-
Achse. Die Ethylgruppen der Organophosphonatliganden weisen in die
Interlamellarbereiche oberhalb und unterhalb jeder Schicht. Die organi-
schen Kationen besetzen den Interlamellarbereich, wodurch die Struktur
in polare und unpolare Bereiche unterteilt wird.

begiinstigt, da hier die Wechselwirkungen der weniger
polaren organischen Einheit mit dem polaren Oxidnetz
verringert werden.

Natiirlich konnen Organoamine auch als Liganden fun-
gieren, wobei unterschiedliche Arten der Koordination mog-
lich sind. Ein ungewohnliches Beispiel ist die in Abbildung 3
gezeigte Verbindung [(VO)(PO,)(H,NCH,CH,NH,)],”" bei
der die organische Komponente sowohl als einzdhniger
Ligand dient, der iiber ein terminales Amin-Stickstoffatom
koordiniert, als auch als Kation wegen der Protonierung des
nichtkoordinierenden, freien Stickstoffzentrums. Auch die
starke Mehrzentren-Wasserstoffbriickenbindung zwischen
den Strangen wird in dieser Struktur deutlich.

In bestimmten Féillen hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
eine Heterometallkomponente einzufithren, entweder zum
Zweck des Ladungsausgleichs oder als Bestandteil des anor-
ganischen Bimetalloxidgeriists. Die in Abbildung 4 gezeigte
Struktur von [Zn(H,NCH,CH,NH,),][V,0.,]F" bietet ein
Beispiel fiir einen einfachen Strukturtyp, bei dem ein
zwischen Vanadiumoxidschichten eingelagertes einfaches
Komplexkation [Zn(en),]* als organisch-anorganisches Ge-
genstiick zu Ammoniumkationen fungiert. Im Unterschied
dazu illustriert die in Abbildung 5 gezeigte Struktur von
[{Zn(4,4"-bpy),},V;O4;]P" den Einbau des Heterometallkom-
plexes als kovalent gebundene Einheit innerhalb des Metall-
oxidgeriists. Diese letztgenannten Strukturen gaben den
Anstof3, sowohl die Rolle von Organodiamingruppen als
auch diejenige von Heterometallen mit Organodiaminligan-
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a)

:

Abbildung 3. a) Polyederdarstellung der eindimensionalen Ketten von
[(VO)(PO,)(H,NCH,CH,NH,)], die die Rolle der H,NCH,CH,NH;*-
Gruppe als Ligand und ladungsausgleichendes Kation verdeutlicht.
b) Ansicht der Kettenpackung in Richtung der b-Achse und der
Kettenachsen. Die H,NCH,CH,NH;"-Gruppen sind nach auf3en gerichtet,
so daf} eine wirksame Wasserstoffbriickenbindung zwischen benachbarten
Ketten zustande kommen kann.

den als Liganden, Gegenionen, raumfiillende Einheiten und
Bestandteile des Metalloxidgeriists in Molybdadnoxidphasen
zu untersuchen.

Es wurde auch deutlich, da} ditope Organoaminliganden
eine ungewohnliche Strukturvielfalt aufwiesen; dies wurde in
den letzten Jahren bereits fiir den Ausbau einer vielseitigen
Strukturchemie genutzt, die kationische Stidbe, quadratische
Gitter, wabenformige Gitter, adamantoide Geriiste und ein-
ander durchdringende Netze umfaBt.’? %81 Solche Systeme
schienen sich als neuartige Koordinationspolymere und
Struktureinheiten fiir den Einbau in Molybdédnoxidgeriiste
anzubieten, mit denen sich eine neue Klasse von Organohe-
terometalloxiden aufbauen lieBe. Die Strukturvielfalt dieser
kationischen Bausteine ist so komplex und interessant, daf3
sich ein Exkurs zu ihrer Kiristallarchitektur lohnt, einem
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Abbildung 4. a) Ansicht der komplexen Schichtstruktur von

[Zn(H,NCH,CH,NH,),][V(O,,], die die Anordnung der {Zn(en),}**-
Gruppen im Interlamellarbereich zwischen den {V¢O,,}>~-Schichten zeigt.
b) Polyederdarstellung der {V(O,,}>~-Schicht. Man erkennt die Ketten aus
kantenverkniipften quadratischen V!V-Pyramiden und verbriickenden VV-
Tetraedern.

1))

Abbildung 5. a) Aufsicht auf die Vanadiumoxidschichten der Struktur von
[{Zn(4,4'-bpy),},VsO,7]. b) Polyederdarstellung der eckenverkniipften
{VO,}-Tetraeder (helle Polyeder) und der {ZnO,N,}-Oktaeder (dunkle
Polyeder). Man erkennt die von den 4,4'-bpy-Liganden besetzten Hohl-
rdume.

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Thema, das trotz andauernder intensiver Aktivititen auf
diesem Gebiet noch nicht in einem Ubersichtsartikel behan-
delt wurde.

3. Strukturchemie von Organodiamin-
Koordinationspolymeren

Das Kiristall-Engineering von supramolekularen Struktu-
ren ist gegenwirtig von betrdchtlichem Interesse, da es
potentielle Anwendungen fiir solche Materialien in der
Chemie von EinschluBverbindungen,> bei der Katalysel*!
und bei der Weiterentwicklung optischer, magnetischer und
elektronischer FEigenschaften gibt.’>% Zwei Arten von
Wechselwirkungen wurden bei der Konstruktion solcher
supramolekularen Materialien genutzt: 1) koordinative Bin-
dungen zwischen Metallzentren und geeigneten Ligandenty-
penP”l und 2) Wasserstoffbriickenbindungen in organischen
Festkorpern.’® > Im besonderen Fall der Koordinationspo-
lymere erwartet man, dafl sich die Geometrie der Metall-
umgebung iiber die verbriickenden Liganden fortpflanzt. Der
Ansatz fiir das Design solcher Koordinationspolymere be-
stand in der Verwendung organischer Liganden, die durch
ihre Struktur und Koordinationspréferenzen eine ganz be-
stimmte Netztopologie erzwingen.*! Es wurden organische
Bausteine unterschiedlicher Konnektivitdt und Struktur fiir
die Herstellung von Koordinationspolymeren benutzt,>!
jedoch wird sich die Diskussion hier auf zwei- und dreifach
verkniipfte Einheiten mit Organoamindonoren beschrénken.
Obwohl auch supramolekulare Cyanometallate eine reiche
und gut erschlossene Strukturchemie aufweisen,®! steht der
Einsatz solcher Materialien fiir die Herstellung von Molyb-
dédnoxidphasen noch aus; ihre Chemie wird daher an dieser
Stelle nicht beriicksichtigt werden.

Wie Tabelle 2 zusammenfassend darstellt, findet man sogar
innerhalb dieser begrenzten Unterklasse von Koordinations-
polymeren eine recht bemerkenswerte Strukturvielfalt. Die-
ser Befund ist allerdings weniger iiberraschend, wenn man
bedenkt, dal das Spektrum der Strukturen sowohl Metall- als
auch Ligandeneigenschaften widerspiegelt: 1) die Oxida-
tionsstufe und Koordinations,,neigung*“ des Metalls, 2) die
Struktur des Liganden, einschlieBlich der relativen Orientie-
rung der Donorgruppen und der Abstdnde zwischen den
Donorgruppen und 3) die Einfliisse von koordinierenden
Anionen oder zusitzlichen Liganden.

Unter dem Gesichtspunkt der Strukturmodifikation von
Molybdinoxidphasen bildet die kationische Natur der poly-
meren Metall-Organodiamin-Untereinheiten den roten Fa-
den innerhalb der Vielfalt der Koordinationspolymerstruktu-
ren, die in den folgenden Abschnitten vorgestellt werden.
Charakteristisch fiir die Strukturen von Koordinationspoly-
meren sind Hohlrdume, die mit ladungskompensierenden
Anionen besetzt sind. Molybdinoxide, ob sie nun als Polyan-
ionen, Ketten, zweidimensionale Netze oder dreidimensiona-
le Geriiste vorliegen, sind im allgemeinen negativ geladene
Spezies. So betrachtet konnen kationische Koordinations-
polymere, die als Untereinheiten von Molybdédnoxidphasen
vorliegen, zum einen als ladungskompensierende und raum-
fiillende Einheiten fungieren oder zum anderen auch direkt
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an das Molybdédnoxidgeriist gebunden sein, entweder als
Endgruppen, die die wachsende Oxidoberfldche passivieren,
oder als verbriickende Einheiten, die getrennte Molybdin-
oxideinheiten zu grofleren Aggregaten zusammenfiigen kon-
nen. Diese Uberlegungen werden in Abschnitt 4 dieses Auf-
satzes vertieft.

3.1. Zweifach und dreifach verkniipfende
Organoaminliganden

Die Strukturen der uns hier interessierenden Koordina-
tionspolymere leiten sich von metallverbriickenden Ligan-
denbausteinen mit Stickstoffdonoratomen in einfachen geo-
metrischen Anordnungen ab. Der bestuntersuchte zweifach
verkniipfende Briickenligand diesen Typs ist 4,4'-Bipyridin
(4,4'-bpy). Bei den verwandten Liganden 2,2’-Bipyridin und
o-Phenanthrolin schlie8t die Anordnung der Donorgruppen
eine metallverbriickende Rolle aus; sie konnen jedoch, wie
wir zeigen werden, als Chelatliganden zur Stabilisierung von
peripheren Heterometallzentren oder Molybd4noxidoberfl4-
chen sowie zur Passivierung von Molybdénoxidoberfldchen
genutzt werden.

Die Struktur 146t sich bis zu einem gewissen Grad steuern,
wenn man die Anordnung der 4-Pyridyl-Gruppen der Stamm-
verbindung 4,4'-Bipyridin abdndert, indem man verschiedene,
den Liganden verlingernde Ketten einfiihrt. Beispiele fiir
starre lineare Stdbe mit unterschiedlicher Linge des Spacers
sind 1,4-Bis(4-pyridyl)benzol (dpb), 1,4-Bis(4-pyridyl)buta-
diin (bpbd) und Diazapyren (dzp). Die relative Orientierung
der Pyridyldonoren kann durch die Einfithrung von geeig-
neten starren Spacern, wie in 1,2-trans-Bis(4-pyridyl)ethen
(bpe) oder Bis(4-pyridyl)amin (bpa), oder von verldngernden
Ketten mit flexibler Konformation modifiziert werden, wie in
1,2-Bis(4-pyridyl)ethan (dpe) und 1,3-Bis(4-pyridyl)propan
(bpp). Auch die Einflisse durch die Art der Donorgruppe
lassen sich steuern, indem man Imidazol-verbriickte Donoren
verwendet. Ferner 4Bt sich der Abstand zwischen den
Donorgruppen drastisch verkiirzen, indem man Pyrazin (pz)
oder Piperazin (pip) als verbriickende Liganden einsetzt;
zudem 148t sich durch Verwendung von Pyrimidin (pyrd) auch
die relative Orientierung der Donorgruppen verdndern. Ein
Beispiel fiir den trigonalen, dreifach verkniipfenden Ligan-
dentyp ist 2,4,6-Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin (tpt). Auch qua-
dratisch-planare, vierfach verkniipfende Liganden wurden
entwickelt,®l werden hier jedoch nicht beriicksichtigt.

3.2. Aus 4,4'-Bipyridin aufgebaute
Koordinationspolymere

In der reichhaltigen Chemie der Koordinationspolymere
auf der Basis von 4,4’-Bipyridin findet man ein-, zwei- und
dreidimensionale Strukturmotive mit diamantartigen, gitter-,
leiter-, mauerwerk- und schienenstrangférmigen sowie okta-
edrischen Bausteinen. Die Dimensionalitdt des Metall-Bipy-
ridyl-Geriists bietet sich als niitzliches System zur Beschrei-
bung der Kristallchemie dieser Unterklasse von Koordina-
tionspolymeren an.
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Tabelle 2. Ausgewihlte Strukturinformationen zu polymeren Verbindungen, die aus Metallkationen und ditopen Stickstoffdonorliganden und verwandten
Ligandentypen gebildet werden.[?]

Verbindung Metall-Ligand- Koordination des  Strukturbeschreibung Abb.  Lit.
Geriiststruktur  Metallzentrums

A) 4,4-Bipyridin als Briicke
[Cu(4,4'-bpy)(H,0),(BF,),] - (4,4"-bpy) 1D {CuN,O,F,} lineare [Cu(4,4-bpy)(H,0),(BF,),]-Ketten, 6 [63]
durch H-Briicken zwischen H,O-Protonen und
nichtkoordinierten 4,4'-bpy-Gruppen zu 2D-
Schichten verkniipft
[Mn(4,4'-bpy)(NCS),(H,0),] - (4,4"-bpy) 1D {MnN,O,} lineare {Mn(4,4'-bpy)(NCS),(H,0),}-Ketten, - [64]
durch H-Briicken zwischen H,O-Protonen und
nichtkoordinierten 4,4'-bpy-Gruppen zu einem
2D-Netz verkniipft
[Cu(4,4"-bpy)(ClO,),(H,0),] - (4,4-bpy) 1D {CuN,O,} lineare {Cu(4,4-bpy)(ClO,),(H,0),}-Ketten, - [65]
durch H-Briicken zwischen H,0O-Protonen und
freien Perchlorat-Sauerstoffatomen eines be-
nachbarten Stranges zu einem 2D-Netz ver-
kniipft
[Zn(4.4-bpy)(H,0),](NOs), - (4,4'-bpy) 1D {ZnN,0O,} lineare [Zn(4,4"-bpy)(H,0),]-Ketten, durch - [66]
H-Briicken mit nichtkoordinierten 4,4'-bpy-
Gruppen zu 2D-Schichten verkniipft
[Zn(4,4'-bpy)(H,0),](NO3),-2(4,4bpy)-3H,0 1D {ZnN,0,} lineare [Zn(4,4'-bpy)(H,0),]-Ketten, durch - [66]
H-Briicken mit Paaren von nichtkoordinierten
4,4'-bpy-Gruppen unter Bildung von 2D-Schich-
ten verkniipft
[Zn(4,4'-bpy)(H,0),](CF;S0;), 1D {ZnN,0,} lineare [Zn(4,4-bpy)(H,0),]-Ketten, durch - [66]
H-Briicken mit Paaren von nichtkoordinierten
4,4'-bpy-Gruppen unter Bildung von 2D-Schich-
ten verkniipft
[Fe(4,4'-bpy)(H,0);(Cl10O,) ](ClO,) - 1D {FeN,O,} lineare {Fe(4,4"-bpy)(ClO,)(H,0);]*-Ketten, 7 [66]
1.5 (4,4'-bpy) - H,0O durch H-Briicken verkniipft, die abwechselnd
mit einer nichtkoordinierten 4,4'-bpy-Gruppe
oder einem Paar derselben gebildet werden,
unter Bildung von 2D-Schichten

[Cu(4,4'-bpy)(MeCN),](BF,) 1D {CuN,} [Cu(4,4'-bpy)(MeCN),]-Zickzack-Ketten 8 [67]
[Co(4,4"-bpy); 5(NO;),] - CH;CN 1D {CoN;0,} lineare [Co(bpy)(NO,),]-Ketten, durch 4,4-bpy- 9 [68]

Gruppen zu einer Leiterstruktur verkniipft
[Ni(4,4"-bpy),s(H,0),](C1O,), - 1D {NiN,O,} lineare {Ni(4,4'-bpy)(H,0),]**-Ketten, durch 10 [69]
1.5(4,4-bpy) -2H,0 4,4'-bpy-Gruppen verkniipft, wobei jedes Ni-

Zentrum zusétzlich an einen einzdhnig koordi-
nierenden 4,4'-bpy-Liganden gebunden ist, unter
Bildung einer 1D-,,Schienenstrang“-Baugruppe;
ni-Stapelwechselwirkung der freien 4,4"-bpy-En-
den fiihrt zu einer 2D-Schicht

[MX,(4,4'-bpy)] (M =Ni, Cu; X=Cl, Br) 1D {MX,N,} zueinander senkrechte [M(4,4'-bpy) J**- und 11 [70]
{MX,}-Ketten, zu einem 2D-Netz verkniipft
[Ag(4,4'-bpy)](NO3) 1D {AgN,Ag}, lineare {Ag(4,4-bpy)}*-Ketten, durch Ag-Ag- 12 [71]
T-formig Bindungen zu einer 3D-Struktur verkniipft;
dreifache gegenseitige Durchdringung
[Cu(4,4'-bpy)(H,0)5(SO,)]-2H,0 CUSO-1 1D {CuO,N,} lineare [Cu(4,4'-bpy)(H,0);(SO,) ]-Ketten, unter 46 [72]
Bildung eines hexagonalen Strukturmotivs ge-
stapelt
[Cu(dmp)(4.4'-bpy) |(BE,) - MeCN 1D {CuN,} Zickzack-Ketten aus tetraedrischen {CuN,}- - [73]
Zentren, durch 4,4’-bpy-Gruppen verkniipft
[Cd(4,4'-bpy),(NO;),] - 2 C,H,Br, 2D {CdN,O,} gestapelte kationische quadratische Gitternetze; 13 [74]
keine gegenseitige Durchdringung
[Zn(4,4'-bpy),(H,0),](SiFy) 2D {ZnN,0,} gestapelte kationische quadratische Gitternetze; — [75]
keine gegenseitige Durchdringung
[Zn(4,4'-bpy),](SiFs) - DMF 2D {ZnN,F,} Schichten aus quadratischen [Zn(4,4'-bpy),]- - [76]

Gittern, durch SiFs>~-Gruppen zu einem ,,0kta-

edrischen Polymer* mit 3D-Gertist verkniipft;

keine gegenseitige Durchdringung
[Cu,(4,4'-bpy)(H,0)(C;H,0,),] - H,O 2D {CuNO,} {Cu,(C;H,0,)}-Quadrate, durch 4,4-bpy-Grup- 14 [77]

pen zu groBeren Quadraten verkniipft, die ein

2D-Netz bilden; keine gegenseitige Durchdrin-

gung
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Verbindung Metall-Ligand- Koordination des Strukturbeschreibung Abb.  Lit.
Geriiststruktur  Metallzentrums
[M,(4,4-bpy);(NO3),] - xH,O, M =Co, Ni, Zn) 2D {MN;0,}, pentago-  {M(4,4"-bpy)(NO;),}-Ketten, durch 4,4"-bpy- 15 [78]
nal-bipyramidal Gruppen zu Doppelschichten verkniipft;
die Schichten sind zu einer 3D-Struktur
mit ,,Nut-und-Feder“-Anordnung zusammen-
gefiigt
[Cu(4,4"-bpy)Cl] 2D {CuN,Cl,} {Cu,Cl,}-Dimere, durch 4,4'-bpy-Gruppen zu 16 [79]
2D-Schichten mit einem Gittermuster aus
groflen hexagonalen Maschen verkniipft;
zweifache gegenseitige Durchdringung von
Schichtstapeln
[Cu(4.4"-bpy),(H,0),](ClO,), - (4,4-H,bpy) 2D {CuN,0,} zweidimensionales quadratisches Gitternetz - [80]
[M(4,4"-bpy),(H,0),](ClO,), - (2,4-bpy),- H,O 2D {MN,O,} zweidimensionales quadratisches Gitternetz - [80]
(M =2Zn, Cd)
[Ag(4,4'-bpy),](CF;S0O;) 3D {AgN,} diamantartiges Geriist, aus adamantanartigen 17 [81]
Kaifigen aufgebaut; vier unabhingige dia-
mantartige Geriiste durchdringen einander
[Cu(4,4'-bpy),]|(PF,) 3D {CuN,} diamantartiges Geriist, aus adamantanartigen - [82]
Kifigen aufgebaut; vier unabhéngige dia-
mantartige Gertiste durchdringen einander
[Cu(3,3"-bpy),]X (X =BF,, PF,") 3D {CuN,} diamantartiges Geriist; zwei unabhingige Ge- - [83]
riiste durchdringen einander
[Cu(4,4'-bpy), s](NO3)(H,0), 55 3D {CuN3}, trigonal- sechs pordse, identische, einander durchdrin- 18 [84]
planar gende 3D-Geriiste
B) Verlingerte Bipyridinbriicken (py-X-py) und verwandte Typen
[Cu,(bpbd);(MeCN),](PF,), 1D {CuN,}, davon gewellte {Cu(bpbd)(MeCN)}-Ketten, durch 19 [85]
ein CH;CN-Stick-  dpbd-Liganden zu einer Leiter verkniipft; jede
stoffatom Leiter ist von vier weiteren Leitern unter Bil-
dung einer 2D-Schicht vom Polycatenantyp
durchdrungen
[Cd(dpb),5](NO3), 1D {CdAN;0,4} lineare {Cd(dpb)(NO,),}-Ketten, durch dpb- 20 [86]
Gruppen zu einer Leiter verkniipft; jeder Ring
wird von Ringen von vier anderen Leitern
durchdrungen
[Ag(bbp) (CF;S0O;) - EtOH 1D {AgN,} 1D-sinusformige Ketten 22 [87]
[Ag(bbp)](CF;S03) 1D {AgN,}, schwache  helicale 1D-Ketten; die Helices sind zu Dop- 22 [87]
zusitzliche Ag-Ag- pelketten gepaart
Wechselwirkung
ergibt ,, T“-formige
Einheit
[Ag,(bbp),](CF;S0s3), - bbp 1D {AgN,} 24gliedrige {Ag,(bbp),}-Ringe, zu rohrenformi- 22 [87]
gen Verbanden verkniipft
[Cu(dmp)(dpe) ](BFE,) 1D {CuN,} Zickzack-Ketten aus tetraedrischen {CuN,}- - [73]
Zentren, durch ,,verldngerte* dpe-Briicken ver-
kniipft
a-[Co(NOs),(dpe); 5] 1D {CoN;0,}, penta- {Co(dpe)(NO;),}-Ketten, durch dpe-Gruppen 23 [88]
gonal-bipyramidal  zu einer molekularen Doppelschicht verkniipft
[Cd(dpe),5s(NO;),] 1D {CdN;0,} isostrukturell mit a-[Co(NOs),(dpe); 5] - [89]
y-[Co(NO;),(dpe), 5] 1D {CoN;0,} lineare {Co(dpe)(NOs),}-Ketten, durch anti-dpe- - [88]
Liganden zu einer Leiter verkniipft
[Cu(bpac) |(NO;),-0.5EtOH 1D {CuN,0,}, O-Do- lineare {Cu(bpac)}-Ketten, durch verbriickende - [90]
noratome von Nitratliganden zu einer Leiter verkniipft
zwei verbriicken-
den Nitratgruppen
und einer zweizih-
nigen terminalen
Nitratgruppe
[Ag(pytz)(NO3)] 1D {AgN,0,}, verzerrt {Ag(pytz)}-Ketten, durch NO; -Briicken zu ei- 32 [91]
quadratisch-planar  ner helicalen 3D-Anordnung verkniipft
mit zwei langen
Ag--- O-Kontakten
[Ag,(bpy-4pz),](PFs), 1D {AgN;S} zweikernige {Ag,(bpy-4pz),}-Késten, zu einer 25 [92]
1D-Kette verkniipft
Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848 2807
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Verbindung Metall-Ligand- Koordination des Strukturbeschreibung Abb.  Lit.
Geriiststruktur  Metallzentrums
[Cu,(bppy)(CH;CO,);] 1D und 2D {CuOg¢} und {Cu- zweikernige {Cu,(CH;CO,),}-Einheiten, durch 26 [93]
N,O;} bppy-Gruppen zu 1D-Ketten verkniipft, die
wiederum iiber Acetatbriicken zu weiteren
{Cu,(CH;CO,),}-Einheiten unter Bildung einer
2D-Schicht verkniipft sind
[Co(py,S)(NCS),] - 2H,0 1D {CoN N3}, 4 Pyri-  doppelstringige 1D-Kette - [94]
dyldonoren, 2
Stickstoffdonorato-
me von NCS~
[Cu(bpe),][Cu(bpe)(H,0),(SO,),] - 1D und 2D {CuN,0O,} und 2D-Schichten aus quadratischen [Cu(bpe),|**- 47 [72]
2H,0 CUSO-2 {CuN,} Gittern; zwei unabhingige Sitze von Schichten
durchdringen einander, 1D-[Cu(bpe)-
(H,0),(SO,),]*-Ketten sind zwischen den
Schichten eingeflochten
[Cu(bpe)(H,0)(SO,)] CUSO-3 1D quadratische 1D-[Cu(bpe) ]**-Ketten, verkniipft durch SO~ 48 [72]
{CuN,Os}-Pyra- Gruppen zu einem kovalenten 3D-Gertist
miden
[Ag(pytz)(MeCN) ] (PF,) 1D {AgNs}, 2 Pyridin-  lineare {Ag(pytz}-Ketten, durch lange Ag--- Ag- 33 [91]
donoren, 1 CH;CN- Kontakte zu Doppelketten verkniipft
Stickstoffdonoratom
[Co(py,S)CL] 2D {CoN,CL,} {CoCl,(py,S),}-Einheiten, zu 2D-Netzen ver- - [94]
kniipft; gegenseitige Durchdringung ergibt ein
Netz aus zwei miteinander verwobenen Schichten
f-[Co(NOs),(dpe), 5] - CH;CN 2D {CoN,0,} lineare {Co(dpe)(NO;),}-Ketten, durch gauche- 24 [88]
dpe-Liganden zu einer Doppelschicht verkniipft
[Cd(dpb-F,),5](NO;), 2D {CdAN;0,} lineare {Cd(dpb-F,)(NO;);}-Ketten, durch dpb- 21 [86]
F,-Liganden zu einem 2D-Mauerwerkstruktur-
motiv verkniipft; drei unabhéngige Schichten
durchdringen einander
[Ag(py,-Harnstoff),](BF,) 2D {AgN,} zweidimensionales Netz auf der Basis von li- - [95]
gandenverbriickten, verzerrt tetraedrischen Ag'-
Zentren, durch H-Briicken zur dritten Dimen-
sion erweitert
[Ag(py,-Oxalamid),](NOs) 2D {AgN,} wie oben; die Ag--- Ag-Abstinde sind jedoch - [95]
ldnger, da sie durch die H-Briicken zwischen den
Liganden bestimmt werden
[Cu(dpe),](NO;),-3C¢Hg-2MeOH 3D {CuN,O,}, lange 3D-Geriist vom CdSO,-Typ; zwei unabhéngige - [96-
Cu---O-Kontakte  Geriiste durchdringen einander unter Bildung 98]
groBer Kanile, die von C¢Hg- und MeOH-Gast-
molekiilen besetzt sind
[Cu(bpe),](BF,) 3D {CuN,} tetraedrische {Cu(bpe)}-Zentren, jeweils mit vier — [99]
benachbarten tetraedrischen Zentren verkniipft,
unter Bildung einer adamantanartigen 3D-
Struktur; fiinf solcher Strukturmotive sind mit-
einander zu einer Polycatenanstruktur verwoben
[Cu(dzp),](PFs) 3D {CuN,} tetraedrische {CuN,}-Zentren, durch dzp-Ligan- - [100]
den zu einem adamantanartigen 3D-Gertist ver-
kniipft; drei unabhéngige Geriiste durchdringen
einander
[Ag(tpe)|(BF,) 3D {AgN,} tetraedrische {Ag(tpc)}-Zentren, durch die ver- 29 [101]
bundenen Liganden mit vier benachbarten Ag-
Zentren verkniipft, unter Bildung eines 3D-
Strukturmotivs; keine gegenseitige Durchdrin-
gung von Strukturmotiven
[{Cu(bpac),(H,0),}{Cu(bpac),(NO;)(H,0),},]- 3D {CuN,O,}, zwei ko- lineare {Cu(bpac)}-Ketten, parallel und senk- - [90]
(NO;),-bpac-1.33H,0 ordinierte Wasser-  recht zueinander, an den {CuN,}-Zentren zu
molekiile; einem dreidimensionalen Gertiist verkniipft;
{CuN,00}, ein dreifache gegenseitige Durchdringung
Wasser-, ein 7'-Ni-
tratmolekiil
C) Bisimidazolbriicken
[Ag,(bix);](NO;), 1D {AgN}, trigonal- {Ag,(bix),}-Ringe, durch bix-Liganden zu einer 27 [102]
planar 1D-Kette verkniipft; die Ketten durchdringen
einander unter Bildung einer 2D-Polyrotaxan-
schicht
2808 Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

AUFSATZE

Verbindung Metall-Ligand- Koordination des Strukturbeschreibung Abb.  Lit.
Geriiststruktur  Metallzentrums
[Zn(bix),](NO3),-4.5H,0 2D {ZnN,} tetraedrische {ZnN,}-Zentren, durch bix-Ligan- 28 [103]
den zu einer polymeren 2D-Schicht verkniipft;
zwei unabhéngige Schichten durchdringen ein-
ander unter Bildung eines 2D-Polyrotaxans
[Ni(bpa),(SO,)(H,0)]-4H,0 3D {NiN,0O,}, O-Do- Netz aus aneinandergefiigten {Nig(bpa)}-Rin- - [104]
noratome von einer gen, durch verbriickende bpa-Gruppen zu einem
einzdhnigen SO,2>~- 3D-Geriist verkniipft; zwei unabhéngige Geriiste
Gruppe und einem  durchdringen einander
Aqualiganden
[Cu(bim),5](ClO,),-2MeOH 3D {CuNj}, zwischen verzerrte {Cu(bim), s}-Zentren, zu hexagonalen 30 [105]
quadratisch-pyra- 2D-Schichten verkniipft, die wiederum durch
midal und trigonal- bim-Gruppen nach oben und unten mit
bipyramidal benachbarten Schichten zur 3D-Struktur ver-
kniipft sind
[Mn(bbi);](BF,), 3D {MnNg} oktaedrische {Mn(bbi),}-Zentren, durch ver- 31 [106]
briickende bbi-Liganden zu einem 3D-Geriist
verkniipft; zwei Geriiste durchdringen einander
D) 13,5-Triazin, 2,4,6-Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin und 1,2 4-Triazol
[Ag(tz)](CF5S0;) 3D {AgN;O} dreifach verkniipfende Triazinliganden, die Ag- - [107]
Zentren mit tetraedrischer Umgebung zu einem
3D-Geriist verkniipfen
[Ag(tz) ](CF;S0;) - H,0O 3D {AgN,}, {AgN,F},  ausschlieBlich dreifach verkniipfende tz-Ligan- - [108]
{AgN;F}, {AgN;O}  den, die Ag-Zentren mit verzerrt tetradrischer
Umgebung zu einem komplexen 3D-Geriist
verkniipfen
[Cu(Htrz)CL,)] 1D {CuCLN,} zweifach verkniipfende Htrz-Liganden, die Cu'- - [109]
Zentren mit verzerrt oktaedrischer Umgebung
verbriicken
[Cus(tpt),](ClO,), 3D {CuN,} tetraedrische {CuN,}-Zentren, zu einem 3D-Ge- 34 [110]
riist verkniipft; zwei unabhingige einander
durchdringende 3D-Geriiste
[Hg(tpt),](ClO,), - 6 C,H,Cl, 3D {HgN} oktaedrische {Hg(tpt);}-Zentren, zu einem 3D- - [111]
Gertist verkniipft; keine gegenseitige Durch-
dringung
[Zn(CN)(NO3)(tpt),s3] - 0.75 C,H,Cly - 3D {ZnN;CO,}, ein N-  quadratische {Zn,(CN),(NO;),}-Gitter, durch 35 [112]
0.75 CH;OH und ein C-Donor-  tpt-Liganden zu einem 3D-Gertist verkniipft;
atom von CN~-Li-  zwei unabhingige Geriiste durchdringen einan-
ganden der
[Cu,Br,(trz)] 3D {CuN,Br,}, Cu'l- 2,4-Triazolat- und Br-verbriickte {CuN,Br,}- 69 [115]
Zentren; {CuNBr,}, Ketten, durch {CuBr,N}-Zentren zu einem 2D-
Cu!-Zentren Netz verkniipft; durch Verkniipfung tiber das
1-Triazolat-Stickstoffdonoratom entsteht das
3D-Geriist
E) Pyridin, Pyrazin und Pyrimidin
[Ag(pz)(NO3)] 1D {AgN,05} lineare Kette aus verzerrt trigonal-bipyramida- - [116]
len {AgN,O;}-Zentren, durch verbriickende pz-
Liganden verkniipft; jedes Ag koordiniert an ein
einzdhniges und ein zweizdhniges NO; -Ion
[Ag(pz)](BF,) 1D {AgN,} lineare Ketten - [113]
[Ag(pz);](BF,) 1D {AgN,} Zickzack-Ketten aus verzerrt tetraedrischen - [116]
{AgN,}-Zentren, durch zweifach verkniipfende
pz-Briicken verkniipft; jedes Ag ist an zwei
terminale einfach koordinierende pz-Liganden
gebunden
[Cu(pz),](CF;S03) 1D {CuN;0} spiralférmige Ketten aus verzerrt tetraedrisch - [117,
umgebenen Cu'-Zentren, die durch pz-Liganden 118]
verkniipft sind; jedes Cu!-Zentrum bindet an
einen terminalen pz-Liganden und an ein
O-Donoratom einer CF;SO;-Gruppe
[Cu(pz)X,] (X=CI, Br) 1D {CuN,X,} lineare Ketten, durch lange Cu--- Br-Bindungen 36 [119]
zu einer 2D-Schicht quervernetzt
[Ag(pz)](PFs)os(OH)s 1D {AgN,} lineare Ketten aus alternierenden verbriicken- - [107]
den pz-Liganden und digonalen Ag'-Zentren
Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848 2809
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

Verbindung Metall-Ligand- Koordination des Strukturbeschreibung Abb.  Lit.
Gertiststruktur  Metallzentrums
[Ag(pz),5](CF5S03) 1D {AgN;0} lineare {Ag(pz)}-Ketten, durch einen verbriickenden = — [107]
pz-Liganden mit einer benachbarten Kette verkniipft,
so dalB3 ein Leiterstrukturmotiv entsteht
[Cd(pz)CL,] 1D {CdN,Cl,} zueinander senkrechte lineare {Cd(pz)}- und {CdCL}- 36 [120]
Ketten, zu planaren 2D-Schichten verkniipft
[Zn(pyrd)Cl,) 1D {ZnN,Cl,} zueinander senkrechte gewellte {Zn(pyrd)}- und - [120]
{ZnCl,}-Ketten, zu gewellten 2D-Schichten verkniipft
[Cu(pz)(dmg),] 1D {CuNg} lineare Ketten - [121]
[Cu(pzca)(Me,CO),s](BF,) 1D {CuN,0,}, ein 1D-{Cu(pzca)(Me,CO)}-Ketten, durch verbriickende 37 [122]
O-Donoratom von  pzca-Molekiile zu einem helicalen 3D-Gertist
einem p?-verbriik-  verkniipft
kenden Aceton-
molekiil
[Cd(pyrd)(NOs),]-2H,0 1D {CdN,0,} 1D-{Cd(u-pyrd)(NO;),(H,0),}-Ketten; H-Briicken - [123]
zwischen den Ketten ergeben ein 3D-Gertist
[Cu,Cly(pz)] 2D {CuN,Cl,} {Cu,Cl,}-Doppelketten, durch pz-Briicken zu einer 2D- - [124]
Schicht verkniipft
[Cu,(pz);](SiFs) 2D {CuNs3} trigonal- 2D-Wabennetze, aus {Cuy(pz),}-Sechsecken aufgebaut 38 [82]
planar
a-[Ag,(pz);](BF,), 2D {AgN;} {Agspzs}-Ringe, zu einer gewellten Schicht aneinan- - [113]
dergefiigt
[Ag(pz),](PFy) 2D {AgN,}, verzerrt gefaltete 2D-Schichten, aus aneinandergefiigten bicy- 39 [125]
tetraedrisch clischen gefalteten {Ag¢(pz),}-Ringen aufgebaut
[Ag(pz),][Ag.(pz)s](PFs); 2D {AgNj}, quadra- parallele Schichten aus aneinandergefiigten quadrati- 41 [126]
tisch-pyramidal, schen {Ag,(pz),}-Gittern, durch pz-Briicken zu Dop-
und {AgN,}, qua- pelschichten verkniipft; diese Doppelschichten alter-
dratisch-planar nieren mit Einfachschichten aus aneinandergefiigten
quadratischen {Ag,(pz),}-Gittern
[Cu,(pzca);](ClO,), - 2Me,CO 2D {CuN;O}, verzerrt  {Cuq(pzca)q}-Ringe, zu einer 2D-Schicht mit einem 40 [122]
trigonal-pyramidal, hexagonalen Strukturmotiv aneinandergefiigt
und {CuN;O,}, tri-
gonal-bipyramidal
[Ag,s(pyrd);](ClO,), 5 1D {AgN,} und {Agy(pyrd),}**-Quadrate, durch {Ag(pyrd),}*-Einhei- - [127]
{AgN;0} ten zu einer 1D-Kette verkniipft
[Co(pz),(NCS),] 2D {CoN,N3}, 4 Pyra-  oktaedrische {Co(NCS),(pz),}-Zentren, durch Pyra- - [128]
zin-, 2 Thiocyanat-  zinbriicken zu einer Schicht verkniipft
Stickstoffdonor-
atome
[Co(pyrd),(NCS),] 2D {CoN,N3} wie oben - [128]
[Cd(pz)X,] (X=Cl, Br, I) 2D {CdN,X,} {CdX,}-Ketten, durch Pyrazinbriicken zu einer Schicht - [123]
verkniipft
[Cu(pz),(CH;SO3)] 2D {CuN,O,} quadratisches {Cu,(pz),}-Gitter - [129]
[Cu(Me,pz);](PFs), 2D {CuN,}, zwei gefaltete Schichten aus aneinandergefiigten {Cugpze}- - [130]
schwach wechsel- Ringen
wirkende F-Do-
noratome von be-
nachbarten PFy-
Gruppen
[Fe(pz),(NCS),] 2D {FeNg} quadratisches 2D-Gitter - [131]
[Cu(pz),CL] 2D {CuN,Cl,} quadratisches 2D-Gitter - [132]
[Ag(pz);](SbFe) 3D {AgN} oktaedrische {AgN}-Zentren, zu einem kubischen 3D- 41 [126]
Geriist verkniipft
f-[Agy(pz);](BF,), 3D {AgN;} 3D-Geriiste aus dreifach verkniipften Ag'-Zentren; - [113]
drei dquivalente 3D-Geriiste durchdringen einander;
jedes Gertist ist topologisch mit a-ThSi, verwandt
[Agy(2,3-Me,pz);](SbFy), 3D {AgN;}, ,, T«-formig {AgN,}-Zickzack-Ketten, zu einem 3D-Geriist ver- 42 [133]
kniipft; zwei unabhéngige Geriiste durchdringen ein-
ander
[Cu(Me,pz),](PFs) 3D {CuN,} verzerrt tetraedrische {CuN,}-Zentren, zu einem 3D- - [130]
Gertist verkniipft
[Cu(pyrd),](BF,) 3D {CuN,} tetraedrische {CuN,}-Zentren, durch verbriickende 43 [134]
Pyrimidinliganden zu einem 3D-Geriist verkniipft
2810 Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848
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Tabelle 2. (Fortsetzung)

Verbindung Metall-Ligand- Koordination des Strukturbeschreibung Abb.  Lit.
Gertiststruktur ~ Metallzentrums

F) Hexamethylentetramin und Piperazin

[Ags(hmta)](PF,)s - 3 CH,Cl, molekular {AgN,}, zwei zu- [Ags(hmta)]>*-Cluster - [135]
sétzliche schwache
Ag---F-Wechsel-

wirkungen
[Ag(hmta)](SbFs) - H,O 1D {AgN;O}, {AgN;F} Binder aus verzerrten Ag-Tetraedern, die durch — [108]
dreifach verkniipfende hmta-Liganden verbun-
den sind
[Ag(hmta)](ClO,) 2D {AgN;} hexagonale {Ags(hmta)¢}-Ringe, zu einem 2D- 44 [136]
Netz aneinandergefiigt
[Ag(hmta) J(NO;) 2D {AgN;} wie [Ag(hmta)](ClO,) - [137]
[Ag(pip),](BF,) 2D {AgN,} gefaltete bicyclische {Agq(pip);}-Ringe, zu einem — [125]
gewellten 2D-Strukturmotiv aneinandergefiigt
[Ags(hmta),](ClO,);-2H,0 3D {AgN;} und {AgN,} hexagonale {Agi(hmta)}-Ringe, zu 2D-Netzen - [136]
aneinandergefiigt, die wiederum durch linear
koordinierte {AgN,}-Zentren zu einem 3D-Ge-
riist verbriickt sind
[Ag(hmta)](PF,) - H,O 3D {AgN;} trigonal abgeflachte {AgN;}-Zentren, zu einem - [138]
helicalen 3D-Geriist verkniipft
[Ag4(hmta);(H,O)](PF), -3 EtOH 3D {AgN,} und {AgNs} hexagonale {Agi(hmta)}"-Ringe, durch drei- 45 [135]
fach koordinierende Ag-Zentren zu einem 3D-
Geriist verkniipft
[Ag; (hmta)g](PF);; 3D {AgN,}, {AgN;0},  2D-Netze aus aneinandergefiigten {Ags(hmta)e}- — [108]
{AgN,0,}, und {Ag;(hmta);}-Ringen, durch {AgN,}-Briik-

{AgN,O}, {AgN,F} ken zu einem 3D-Geriist verkniipft

G) Hexakis(imidazol-1-ylmethyl)benzol

[Cd(hkimb)F,] - 14H,0 3D {CdNg} mit NaCl verwandtes kovalentes 3D-Gertist; - [139]

Wassermolekiile besetzen die Hohlrdume

H) Gemischte Ligandenbriicken

[Cu(4.,4"-bpy)(pz)(H,0),](PFs) 2D {CuN,O,}, 2 Pyra-  rechteckiges 2D-Gitter - [140]
zin- und 2-(4,4'-
bpy)-Donoren

[a] Abkiirzungen: bbi = N,N'-Butylenbisimidazol; bbp = 1,3-Bis(4-pyridyl)propan; bim = 1,2-Bis(imidazolyl)ethan; bix = 1,4-Bis(imidazol-1-ylmethyl)ben-
zol; bpa=44'-Bipyridylamin; bpac=44"-Bipyridylacetylen; bpbd = 1,4-Bis(4-pyridyl)butadiin; bpe = 1,2-trans-Bis(4-pyridyl)ethen; bpp =2,3-Bipyridylpyr-
azin; bppy = 2,5-Bis(2-pyridyl)pyrazin; 2,2'-bpy = 2,2'-Bipyridin; 4,4'-bpy = 4,4'-Bipyridin; bpy-4pz = 4-Thiomethyl-6-(4-pyridyl)-2,2-bipyridin; dmp =2,9-
Dimethyl-1,10-phenanthrolin; dpb = 1,4-Bis(4-pyridyl)benzol; dpb-F, = 1,4-Bis(4-pyridyl)tetrafluorbenzol; dpe = 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan; dzp =2,7-Diaza-
pyren; en = Ethylendiamin; hkimb = Hexakis(imidazol-1-ylmethyl)benzol; hmta = Hexamethylentetramin; Htrz =1,2,4-Triazol; Htz = 1,3,4-Triazol; pip =
Piperazin; py,S =4,4'-Dipyridylsulfid; pyrd=Pyrimidin; pytz =3,6-Bis(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin; pz=Pyrazin; pzca = Pyrazincarbonsidureamid; tpc=
1,2,3,4-Tetrakis(4-pyridyl)cyclobutan; tpt =2,4,6-Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin; tz = 1,3,5-Triazin.

3.2.1. Eindimensionale Koordinationspolymere auf der
Basis von 4,4'-Bipyridin

Lineare eindimensionale Strukturen mit Metall-4,4"-Bipy-
ridin-Untereinheiten sind das am héaufigsten anzutreffende
Strukturmotiv. Wie in Abbildung 6 gezeigt ist, besteht die
Struktur von [Cu(4,4-bpy)(BF,),(H,0),] - (4,4-bpy)®] aus
oktaedrischen Cu!-Zentren, die durch 4,4'-Bipyridin-Grup-
pen zu einer linearen Kette verkniipft sind. Die dquatoriale
Ebene am Kupferzentrum ist durch je ein Fluoratom von zwei
BF,-Gruppen und zwei Aqualiganden besetzt. Die Aqua-
gruppen bilden Wasserstoffbriickenbindungen zum nicht-
koordinierten 4,4’-Bipyridin, wodurch ein zweidimensionales
Wasserstoffbriickennetz entsteht; dies findet man haufig bei
diesen eindimensionalen Materialien, sieche z.B. die ersten
sechs Beispiele in Tabelle 2. Das genaue Muster der Wasser-

stoffbriickenbindungen, die die schichtartige Struktur erge- ~ Abbildung 6. Ansicht der eindimensionalen {Cu(4.4"bpy)(BF,),(H,0),}-
Ketten von [Cu(4,4-bpy)(BF,),(H,0),]-(4,4-bpy). Die Ketten werden

ben, kajln jedoch .be_traChthCh variieren, wie man an d.en tiber Wasserstoffbriickenbindungen der koordinierten Aqualiganden mit
ersten fiinfzehn Beispielen von Tabelle 2 erkennen kann. Dies den zwischen den Stringen angeordneten 4,4'-Bipyridin-Gruppen zu einem
veranschaulicht die in Abbildung 7 dargestellte Struktur von zweidimensonalen Netz verkniipft.
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Abbildung 7. Ansicht der Schichtstruktur von [Fe(4,4"-bpy)(H,0);(ClO,)]-
(ClO,) - 1.5(4,4-bpy) - H,0O, die aus linearen {Fe(4,4"-bpy)(H,0);(ClO,)}*-
Ketten aufgebaut ist, die abwechselnd iiber einfache und doppelte,
wasserstoffverbriickte 4,4"-bpy-Briicken miteinander verkniipft sind.

[Fe(4,4"-bpy)(H,0)3(Cl10,)](ClO,) - 1.5 (4,4'-bpy) - H,0.I! In
diesem Fall liegen zwischen den {Fe(H,0);(ClO,)(4,4-
bpy)}*-Ketten abwechselnd einfache und doppelte, wasser-
stoffverbriickte 4,4’-bpy-Briicken vor.

Das {M(4.,4'-bpy)}-Strukturmotiv kann in Abhingigkeit von
den Koordinationspréferenzen des Metalls und der Natur der
Coliganden in betriachtlichem Umfang modifiziert werden. So
weist z.B. das Cul-Derivat [Cu(4,4’-bpy)(MeCN),|(BE,)["
Zickzack-Ketten auf (Abbildung 8), was auf die Bevorzugung

Abbildung 8. Ansicht der kationischen {Cu(4,4-bpy)(MeCN),}*-Zick-
zack-Ketten von [Cu(4,4-bpy)(MeCN),](BF,).

der tetraedrischen gegeniiber einer tetragonalen oder okta-
edrischen Umgebung durch das Metall zuriickzufiihren ist.
Die Auswirkungen der Koordination am Metall und der
Metall-Liganden-Stochiometrie werden in der Struktur von
[Co(NO,),(4,4-bpy),s] - MeCNI*l  deutlich  (Abbildung 9).

G o
g
g B

Abbildung 9. Ansicht der Leiterstruktur von [Co(NOj3),(4,4'-bpy); 5]

2812

Die 4,4'-bpy-Liganden koordinieren die Co**-Ionen und
bilden die seitlichen Holme und die Sprossen einer ein-
dimensionalen Leiter. Alternativ ist die Beschreibung durch
ein quadratisches Strukturmotiv moglich, das sich in einer
Dimension fortpflanzt. Die verbleibenden Koordinations-
plétze sind durch zweizédhnige NO; -Gruppen besetzt. Eine
faszinierende Strukturvariante findet sich bei dem in Abbil-
dung 10 gezeigten [Ni(4,4-bpy),s(H,0),](ClO,),-1.5(4.,4"-
bpy) - 2H,0.11 Das bei [Co(NO;),(4,4-bpy),s] beobachtete
Motiv der Leiter oder des quadratischen Gitters ist erhalten
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Abbildung 10. Das Schienenstrang-Strukturmotiv von [Ni(4,4"-bpy),s-
(H,0),](ClO,), - 1.5(4,4-bpy), das sich aus der einzdhnigen Koordination
je eines 4,4'-bpy-Liganden an jedes Ni'-Zentrum ergibt.

geblieben, jedoch ist ein zusétzlicher 4,4’-bpy-Ligand ein-
zdhnig an jedes Ni'l-Zentrum koordiniert; seine freie Pyridyl-
gruppe ragt in den Raum zwischen den Stringen, so daf} sich
ein schienenstrangartiges Strukturmotiv ergibt. Interessanter-
weise gehen die seitlich herausragenden Pyridylgruppen m-
Stapelwechselwirkungen ein, wodurch ein ausgedehntes zwei-
dimensionales Netz entsteht. Die ClIO, -Anionen, H,O und
nichtkoordiniertes 4,4'-bpy besetzen die Kanéle, die durch die
Stapelung dieser Schichten entstehen.

Die Einfliisse von Coliganden zeigen sich in der Struktur
von [CuBr,(4,4"-bpy)]." Wie Abbildung 11 zeigt, besteht die
Struktur aus linearen {Cu(4,4-bpy)}-Ketten, die durch ver-
briickende Br—-Ionen zu einem zweidimensionalen Netz
verkniipft sind. In der Struktur schligt sich zum einen die
Bevorzugung von tetragonal verzerrten, sechsfach koordi-
nierten Umgebungen durch Cu! nieder, zum anderen die

3388

Abbildung 11. Ansicht der Schichtstruktur von [CuBr,(4,4"-bpy)], das
alternativ durch iber 4,4-bpy-Briicken verkniipfte {CuBr,}-Ketten be-
schrieben werden kann.
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Bevorzugung der verbriickenden Koordinationsweise durch
Halogenide in Cu''-Phasen.

Ein besonders ungewohnliches Beispiel fiir den EinfluB des
Metalls auf die Struktur bietet [Ag(4,4"-bpy) |(NO,)." Wie in
Abbildung 12 gezeigt, besteht die Struktur aus linearen
{Ag(4,4-bpy)}t-Ketten; diese sind iiber langreichweitige
Ag-Ag-Wechselwirkungen zu einem dreidimensionalen Ge-
riist vernetzt, das sich aus T-formigen Bausteinen zusammen-
setzt. Wie bei vielen Koordinationspolymeren des zwei- und
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Abbildung 12. Die dreidimensionale Struktur von [Ag(4,4"-bpy)](NO3),
das aus {Ag(4,4-bpy)}*-Ketten besteht, die durch langreichweitige Ag---
Ag-Wechselwirkungen verkniipft sind; eines von drei unabhidngigen
Geriisten ist gezeigt.

dreidimensionalen Typs ist der Hohlraum durch gegenseitige
Durchdringung — in diesem Fall von drei unabhingigen
Geriisten — stark verkleinert. Die NO; -Gegenionen sind in
die engen treppenartigen Mikrokanile eingebettet, die in
diesem System gebildet werden. Gegenseitige Durchdringung
von zwei oder mehr unabhingigen Substrukturen kommt bei
Festkorpern mit Geriiststruktur hiufig vor. Die auf Poly-
catenan- oder Polyrotaxanstrukturen basierende Verflech-
tung scheint eine typische Eigenschaft solcher Strukturen zu
sein. In einem ausgezeichneten Aufsatz von Batten und
Robson!"® wird das Phdnomen der geordneten gegenseitigen
Durchdringung im Detail diskutiert.

3.2.2. Zweidimensionale Koordinationspolymere auf der
Basis von 4,4'-Bipyridin

Das zweidimensionale Grundstrukturmotiv aneinanderge-
fugter quadratischer Gittermaschen kommt in der Struktur
von [Cd(4,4-bpy),(NO,),] -2 C,H,B1, vor (Abbildung 13).
Die Schichten sind aus quadratischen {Cd(4,4-bpy),}"-Git-
termaschen aufgebaut, wobei jedes Cd"-Zentrum zusitzlich
an zwei einzdhnig koordinierende NO; -Gruppen gebunden
ist, die nach oben und unten aus dieser Ebene herausragen.
Man findet eine parallele Stapelung der Schichten ohne
Versetzung mit einem interplanaren Abstand von 6.30 A.
Auch hier liegt wieder eine gegenseitige Durchdringung
zweier unabhingiger Stapel vor.

In einem Versuch, eine gegenseitige Durchdringung zu
verhindern, wurde [Zn(4,4'-bpy),(SiF,)]- DMF® hergestellt.
Es besteht aus {Zn(4,4'-bpy),}*"-Schichten, die aus dem
Strukturmotiv des quadratischen Gitters aufgebaut und durch
verbriickende SiFs~-Anionen zu einem dreidimensonalen
Gertiist kovalent verkniipft sind. Die daraus resultierenden
quadratischen Kanéle sind von Gastmolekiilen besetzt.
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Abbildung 13. a) Ansicht des zweidimensionalen quadratischen Gitter-
musters, das von den schichtformigen Netzen von [Cd(4,4"-bpy),(NOs),] -
2C¢H,Br, gebildet wird. b) Blick in Richtung der kristallographischen c-
Achse der unter Bildung von Mikrokanilen gestapelten zweidimensiona-
len Netze.

Eine weitere Strategie zur Modifikation der Architektur
des zweidimensionalen Netzes stiitzt sich auf die Einfiihrung
eines Coliganden. Ein Beispiel ist das in Abbildung 14
dargestellte  [Cu,(C;H,0,),(H,0)(4,4-bpy)]- H,O;F  die
Struktur besteht aus {Cuy(malonat),}-Quadraten, die iiber
4,4-bpy-Gruppen zu einem groBeren quadratischen Gitter
verkniipft sind. Besonders interessant ist, dal das Cu' hier
eine quadratisch-pyramidale {CuNO,}-Umgebung hat.

Die strukturelle Vielseitigkeit dieser Koordinationspoly-
meren zeigt sich noch einmal besonders eindrucksvoll bei der
Struktur von [Co,(4,4"-bpy);(NO;),] - H,O.¥l Die pentagonal-
bipyramidalen {CoN;O,}-Zentren sind durch 4,4'-bpy-Grup-
pen zu eindimensionalen Ketten verkniipft. Wie in Abbil-
dung 15 dargestellt ist, sind parallele Ketten iiber 4,4'-bpy-
Briicken so mit einem benachbarten Satz paralleler Ketten
verkniipft, daB3 ein Doppelschicht-Strukturmotiv entsteht. Die
Doppelschichten greifen so ineinander, da3 die Ketten zu
einer komplexen dreidimensionalen ,,Nut-und-Feder“-Struk-
tur verzahnt sind.

Wie Abbildung 16 zeigt, spielen auch bei der Struktur von
[Cu(4,4-bpy)Cl]™! die Einfliisse von Coliganden eine Rolle.
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Abbildung 14. Ansicht der Schichtstruktur von [Cu,(C;H,0,),(H,0)(4,4'-
bpy)]. Man erkennt die durch 4,4'-bpy-Briicken verkniipften {Cu,(malo-
nat),}-Quadrate.

Abbildung 15. a) Das Doppelschicht-Strukturmotiv von [Co,(4,4'-bpy);-
(NO;),]-H,O, aufgebaut aus linearen {Co(4,4-bpy)(NO;),}-Ketten, die
durch 4,4"-bpy-Briicken verkniipft sind. Ein Satz von Ketten liegt parallel
zur Papierebene, der zweite Satz steht senkrecht dazu. b) Ansicht der
ineinandergreifenden benachbarten Doppelschichten.

2814

Abbildung 16. a) Struktur der zweikernigen Baueinheit {Cu,CL(bpy),}
von [CuCl(4,4-bpy)]. b) Das zweidimensionale hexagonale Gittermuster
einer der beiden unabhingigen Schichten von [CuCl(4,4'-bpy)].

Die Struktur besteht aus zweikernigen Cu'-Zentren, ver-
briickt durch zwei Chloridionen; diese {Cu,Cl,}-Einheiten
sind durch 4,4'-bpy-Gruppen zu Schichten mit einem Gitter-
muster aus groBen hexagonalen Maschen verkniipft. Auch
hier liegen wiederum zwei unabhingige Sitze von einander
durchdringenden zweidimensionalen Motiven vor.

3.2.3. Dreidimensionale Koordinationspolymere auf der
Basis von 4,4'-Bipyridin

Die Struktur von [Ag(4,4-bpy),](CF;SO;)E1  (Abbil-
dung 17) ist der Prototyp einer Familie?! von diamantartigen
dreidimensionalen Materialien. Die Struktur besteht aus
tetraedrischen {AgN,}-Zentren, die durch 4,4-bpy-Liganden
zu einem dreidimensionalen adamantanartigen Geriist ver-

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —-2848
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Abbildung 17. Eine der adamantanartigen Einheiten in der dreidimen-
sionalen Geriiststruktur von [Ag(4,4'-bpy),](CF;SOs3).

kniipft sind; vier unabhingige Gertiste durchdringen einan-
der, so daB3 sich eine effiziente Packung ergibt.

Die Einfliisse der Koordinationspriferenzen des Metalls
und der Stochiometrie der Liganden werden anhand der
Struktur von [Cu(4,4-bpy),s]J(NO;)-1.25H,084 deutlich
(Abbildung 18). Bei diesem Beispiel sind die Cu'-Zentren
mit einer trigonal-planaren {CuN;}-Koordination iiber die
4 4'-bpy-Liganden zu sechs einander durchdringenden drei-
dimensionalen Geriisten verkniipft. Die trigonale Umgebung
des Kupfers schlieBt die adamantanartige Einheit als Gertist-
baustein aus.

3.3. Aus verlingerten Pyridin- und Imidazolgruppen
aufgebaute Koordinationspolymere

Die Einfiihrung von Spacern zwischen den Stickstoffdonor-
gruppen kann sich nachhaltig auf die Struktur auswirken. Es
konnen Ketten eingefiihrt werden, die eine bloBe Verlidnge-
rung des stabformigen Bipyridylliganden bewirken (wie bei
1,4-Bis(4-pyridyl)butadiin), die die Donorgruppen unter Bei-
behaltung eines starren Geriists neu ausrichten (wie bei 1,2-
trans-Bis(4-pyridyl)ethen) oder die eine flexible Konforma-
tion der Liganden gewihrleisten (wie bei 1,2-Bis(4-pyridyl)-
ethan).

3.3.1. Eindimensionale und zweidimensionale
Koordinationspolymere mit verlingerten Stickstoffdonoren

Die Strukturmodifikationen als Folge einer Verldngerung
des Donor-Donor-Abstandes werden in der Struktur von
[Cu,(bpbd);(MeCN),](PF,),®! deutlich. Wie Abbildung 19
zeigt, besteht die Struktur aus tetraedrischen {CuN,}-Zentren,
die durch bpbd-Liganden zu einer gewellten Leiter verkniipft
sind. Dies steht im Gegensatz zur flachen Leiterstruktur von
[Co(4,4-bpy),5(NOs),], bei der alle Briickenliganden copla-
nar sind. Zudem ist im vorliegenden Fall jede Leiter mit vier
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Abbildung 18. a) Der Grundbaustein der dreidimensionalen Struktur von
[Cu(4,4-bpy),5](NO;) - 1.25H,0. b) Blick in Richtung der kristallographi-
schen c-Achse. Man erkennt die gegenseitige Durchdringung der unab-
hingigen dreidimensionalen Geriiste unter Bildung von Kanilen, die von
NO;-Anionen und Wassermolekiilen besetzt sind.

weiteren Leitern zu einem Polycatenanband verflochten, das
sich seitlich zu einer Schicht fortsetzt, wihrend die Co?**-
Verbindung keine Durchdringung aufweist.

Ein Leiterstrukturmotiv enthilt auch die Cd"-Verbindung
[Cd(dpb),5(NOs),]® (Abbildung 20). Im Unterschied zur
vorstehend beschriebenen  Struktur von [Cu,(bpbd)s-
(MeCN),](PFy), weist die Cd-Verbindung ein flaches Leiter-
motiv mit gebogenen Sprossen und seitlichen Holmen auf.
Zwei unabhingige Sitze von Leitern durchdringen einander
so, daB jeder Ring in weitere vier Ringe von benachbarten
Leitern greift. Die Substitution durch dpb-F, (das Tetrafluor-
analogon von dpb) liefert [Cd(dpb-F,),s(NOs),], das merk-
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Abbildung 19. a) Die Leiterstruktur von [Cu,(bpbd);(MeCN),](PFy),.
b) Das Ergebnis der Durchdringung: parallel zur ac-Ebene liegende
Schichten aus polycatenanartig miteinander verflochtenen Leitern.

wiirdigerweise trotz der analogen Formel die in Abbildung 21
gezeigte zweidimensionale mauerwerkartige Struktur hat.
Auch hier durchdringen sich wiederum drei unabhédngige
Mauerwerkstrukturmotive, die zu einer zweidimensionalen
Platte verwoben sind.

Die Strukturchemie der Koordinationspolymere wird
durch die Einfithrung von hinsichtlich ihrer Konformation
flexiblen, ligandenverldngernden Ketten erheblich erweitert.
Gute Beispiele hierfir sind die Strukturen von
[Ag(bbp) ](CF;SO;) - EtOH, [Ag(bbp) |(CF3S03) und
[Ag,(bbp),](CF5S0;),-bbpl®l  (bbp = 1,3-Bis(4-pyridyl)pro-
pan). Diese bestehen, wie Abbildung 22 zeigt, aus sinusfor-
migen Ketten, aus zu Doppelketten gepaarten helicalen
Ketten und aus zweikernigen {Ag,(bbp),}-Ringen, die zu
rohrenformigen Strukturmotiven verbunden sind. Die Struk-
turen zeigen, welche Rolle die Variabilitdt der Metallkoordi-
nationszahl bei der Festlegung des Strukturtyps spielt. Das
Ag-Zentrum von [Ag(bbp)](CF;SO;)-EtOH weist die
charakteristische lineare {AgN,}-Umgebung auf. Bei
[Ag(bbp)J(CF;SO;) ist die Umgebung dagegen T-formig
und erinnert aufgrund der langreichweitigen Ag-Ag-Wech-
selwirkung, die fiir die Verkniipfung zwischen den helicalen
Ketten in der Doppelkette sorgt, an die Struktur von
[Ag(bpy)|(NOs). Bei [Ag,(bbp),J(CF;505), -bbp hat das
Ag-Zentrum eine tetraedrische {AgN,}-Umgebung. Bemer-
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Abbildung 21. Das zweidimensionale Mauerwerkstrukturmotiv von
[Cd(dpb-F,),5(NO5),].

kenswert ist auch, da3 sich bei der letztgenannten Struktur
das nichtkoordinierte bbp durch die {Ag,(bbp),}-Ringe der
Rohre féadelt.

Ahnlich wirkt sich auch bei der a-, 8- und y-Form von
[Co(dpe),5(NO;),] - Sol®! (Sol = Solvensmolekiil) die konfor-
mative Flexibilitdt des Liganden aus, die eine gewinkelte oder
eine lineare Anordnung der Liganden zuldf3t. Das a-Isomer
ist isostrukturell mit [Cd(dpe);s(NO;),]®! und besteht aus
zwei gauche-Spacern, die zwei Co-Zentren zu einem Kasten
verkniipfen; die Kisten wiederum sind an den Metallzentren
ihrer Kanten durch anti-Spacer zu linearen Ketten verkniipft
(Abbildung 23). Das fS-Isomer dagegen enthilt zwei anti-
Spacer pro gauche-Ligand, wodurch die in Abbildung 24
gezeigte Doppelschichtstruktur entsteht. Im y-Isomer neh-
men alle Spacer-Liganden die anti-Konformation ein und
bilden so eine Leiterstruktur, dhnlich der oben bereits
beschriebenen.

Die Einfliisse von Coliganden werden anhand der Struktur
von [Ag,(bpy-4pz),](PF,),” und [Cu,(bppy)(CH;CO,);]™!
deutlich. Abbildung 25 zeigt die Struktur von [Ag,(bpy-
4pz),](PFy),; dieses enthilt einen verbriickenden Liganden,
der sich aus 2-Pyridylgruppen, verkniipft durch die verldn-
gernde 4-Thiomethylpyridingruppe, zusammensetzt. Die
Struktur spiegelt die Affinitit von Ag' zu Schwefeldonoren
wider — der Thioetherdonor ist in die {AgN,S}-Koordina-

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 22. a) Die sinusférmige Kette von [Ag(bbp)](CF;SO;) - EtOH.
b) Ansicht der Verkniipfung der helicalen Ketten bei [Ag(bbp) ](CF;SOs3).
c) Die Verkniipfung von {Ag,(bbp),}-Ringen zu réhrenférmigen Kanilen
bei [Ag,(bbp),](CF;SO;), - bbp. d) Ergebnis der gegenseitigen Durchdrin-
gung von Rohren bei [Ag,(bbp),](CF;S0s3), - bbp.

tionssphére des Metalls aufgenommen worden. Die Struktur
besteht aus zweikernigen {Ag,(bpy-4pz),}-Ringen, die iiber
Ag-S-Bindungen zu einer eindimensionalen Kette verkniipft
sind.

Die Struktur von [Cu,(bppy)(CH;CO,)s]!"® basiert eben-
falls auf 2-Pyridylgruppen, die durch eine verldngernde
Gruppe verkniipft sind, in diesem Fall durch Pyrazin. Die in
Abbildung 26 gezeigte Struktur ist aus {Cu,(acetat),}-Dime-
ren aufgebaut, die iiber bppy-Liganden zu einer eindimen-
sionalen Kette verkniipft sind. Jedes Cu"-Zentrum der Kette
hat eine quadratisch-pyramidale {CuN,Os;}-Umgebung. Ne-

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

Abbildung 24. Zwei Ansichten des Doppelschichtstrukturmotivs von f-
[Co(dpe),5(NO;),], das durch die Verkniipfung von Sitzen paralleler
{Co(dpe)(NOs;),}-Ketten durch gauche-dpe-Ligandenbriicken gebildet
wird.

e el

Abbildung 25. Die eindimensionale Kette von [Ag,(bpy-4pz),](PFy),.

ben dem u?-Acetatliganden der {Cu,(acetat),}-Gruppierung
ist an jedes Kupferzentrum ein dritter Acetatligand gebun-
den, dessen zweites Sauerstoffdonoratom in den Bereich
zwischen den Stréangen gerichtet ist. Diese Donoren binden an
zweikernige {Cu,(acetat),}-Einheiten und verkniipfen so die
Ketten zu einer zweidimensionalen Schicht.

Die Folgen einer Modifikation der Donorgruppe werden
anhand der Struktur von [Ag,(bix);](NO;),"%? deutlich (Ab-
bildung 27). Die Struktur ist aus {Ag,(bix),}-Ringen aufge-
baut, die durch einen dritten verbriickenden bix-Liganden zu
einer eindimensionalen Kette aus gleichméBig angeordneten
Schlaufen oder Ringen verkniipft sind. Die Ketten durch-
dringen sich gegenseitig iiber Verbindungsstibe durch die
Reifen, wodurch eine zweidimensionale Polyrotaxanschicht
entsteht.

Eine Polyrotaxanstruktur hat auch [Zn(bix),](NOs;),-
4.5H,0;1'%1 die Struktur unterscheidet sich jedoch aufgrund
der Umgebung am Zn"-Zentrum von derjenigen von
[Ag,(bix);](NO;),. Wie Abbildung 28 zeigt, besteht die Struk-
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Abbildung 26. Die Struktur von [Cu,(bppy)(CH;CO,)q].

Abbildung 27. a) Ansicht eines Einzelkettenstrukturmotivs von [Ag,-
(bix);](NOs3),. b) Die gegenseitige Durchdringung der Ketten.

Abbildung 28. a) Ansicht eines zweidimensionalen Strukturmotivs von
[Zn(bix),](NO;),-4.5H,0. b) Die gegenseitige Durchdringung zweier
unabhingiger Schichten.

2818

tur aus {Zn,(bix),}-Ringen, die durch bix-Briicken zu einer
zweidimensionalen Schicht verkniipft sind. Zwei unabhingige
Schichten durchdringen einander und bilden eine ausgedehn-
te zweidimensionale Rotaxanstruktur.

3.3.2. Dreidimensionale Koordinationspolymere mit
verlingerten Stickstoffdonoren

Die Struktur von [Cu(bpe),](BF,) veranschaulicht die
Auswirkungen einer Verldngerung des Bipyridylliganden. Die
tetraedrischen {CuN,}-Zentren sind durch verbriickende bpe-
Liganden zu einem dreidimensionalen Geriist aus adaman-
tanartigen Einheiten mit gemeinsamen Kanten verkniipft.
Interessanterweise durchdringen einander hier fiinf unabhén-
gige Gerliste; die dabei gebildeten Kanile sind von BF, -
Gegenionen und Losungsmittelmolekiilen besetzt. Bei
[Cu(bpy),](PF,) und [Ag(4,4-bpy),](CF;SO;) wurden dage-
gen nur vier einander durchdringende Strukturmotive ge-
funden. Eine Abstandsvergroerung fiihrt demnach zu grof3e-
ren Hohlrdumen und zum Einbau eines zusétzlichen Geriists.
AufschluBreich ist auch, daB [Cu(dzp),](PF,)!® zwar eben-
falls das adamantanartige Strukturmotiv aufweist, sich hier
jedoch nur drei Geriiste durchdringen; dies 146t darauf
schlieBen, daB3 die Durchdringung mit einem vierten Geriist
durch den sterischen Anspruch des Liganden verhindert
wird.

Eine ungewohnliche Struktur liegt bei [Ag(tpc)](BF,)I0U
vor, das durch eine Reaktion von AgBF, mit 1,2-trans-Bis(4-
pyridyl)ethen in organischen Losungsmitteln an Licht ent-
steht, wobei eine In-situ-Cyclisierung des Liganden zu einem
Tetrapyridylliganden mit einer zentralen Cyclobutaneinheit
eintritt. Die tetraedrische {AgN,}-Umgebung an jedem Ag'-
Zentrum ergibt das in Abbildung 29 dargestellte dreidimen-
sionale Geriist. Bezeichnenderweise beobachtet man hier
keinerlei Durchdringung.

Auch die Verwendung von Imidazol- anstelle von Pyridyl-
Stickstoffdonoratomen ergibt aufBergewohnliche Geriiste.
Die Struktur von [Cu(bim),s](ClO,),-2MeOH!"! besteht
aus fiinffach koordinierten {CuNs}-Zentren, die durch ver-
briickende bim-Liganden zu einem dreidimensionalen Geriist
verkniipft sind. Drei Liganden an jedem Cu"-Zentrum sind
anndhernd planar angeordnet und verkniipfen benachbarte
Zentren zu hexagonalen zweidimensionalen Schichten; diese
wiederum sind iiber die beiden restlichen bim-Liganden nach
oben und unten mit benachbarten Schichten zu einem Geriist
verkniipft (Abbildung 30).

Das Mn"-Zentrum von [Mn(bbi);](BF,),['*! hat eine okta-
edrische {MnN¢}-Umgebung; dadurch entsteht ein dreidimen-
sionales Geriist, das aus miteinander verkniipften rhombo-
edrischen {Mng(bbi);,}-Kisten besteht (Abbildung 31). Wie
bei den meisten derartigen Strukturen durchdringen einander
zwei unabhingige Anordnungen; die dabei gebildeten Hohl-
rdume sind von den BF, -Anionen besetzt.

Nicht nur die Koordinationspriferenzen des Metallzen-
trums spielen eine wichtige strukturbestimmende Rolle, auch
die Koordination oder Geometrie des Anions kann einen
tiefgreifenden Einflu auf die Geometrie und Dimensionali-
tdt solcher Festkorper haben. Ein interessantes Beispiel

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 29. a) Der tpc-Ligand von [Ag(tpc)](BF,). b) Ansicht der
durch das kovalent verkniipfte Geriist von [Ag(tpc)]|(BF,) gebildeten
Kaniile.

bieten die Strukturen von [Ag(pytz)(NOs)] und [Ag(pytz)-
(MeCN) ](PF). Die Struktur von [Ag(pytz)(NO;) ]! (Abbil-
dung 32) besteht aus eindimensionalen {Ag(pytz)}*-Ketten,
die durch NO;™-Briicken zu einem dreidimensionalen Geriist
verkniipft sind, was ein helicales Strukturmotiv entlang der 6,-
Schraubenachse der Struktur ergibt. In Gegenwart eines
schwach koordinierenden Anions wie in [Ag(pytz)(MeCN) |-
(PF,) beobachtet man dagegen eine eindimensionale Struk-
tur, aufgebaut aus {Ag(pytz)}*-Doppelketten, die durch
schwache Ag--- Ag-Wechselwirkungen verkniipft sind (Ab-
bildung 33).

Die Strukturen von [Ag(py,-Harnstoff),](BF,) und
[Ag(py,-Oxalamid),](NO;)P bieten Beispiele fiir dreidimen-
sionale Geriiste, bei denen die Ag--- Ag-Abstédnde durch das
Wasserstoffbriickengeriist des Ligandenriickgrats festgelegt
werden. Beide Strukturen bestehen aus tetraedrisch umge-
benen Ag-Zentren, die durch die verldngerten Bipyridylli-
ganden miteinander verkniipft sind. Das interessanteste
Strukturmerkmal ist das Vorliegen eindimensionaler a-Netze
aus pyridinsubstituiertem Harnstoff oder Oxalamid, deren
Wasserstoffbriickenbindungen die Ag--- Ag-Abstinde be-
stimmen.

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

Abbildung 30. a) Ansicht des Schichtstrukturmotivs von [Cu(bim),s]-
(ClO,),-2MeOH. {Cu(bim)}**-Ketten sind in der ac-Ebene zu einem
dreidimensionalen Netz verkniipft. Jedes Cu'-Zentrum ist an einen
zusdtzlichen bim-Liganden koordiniert, der nach oben oder unten aus
der Ebene herausragt und jedes Netz mit benachbarten Netzen verkniipft.
b) Ansicht der groBen Hohlrdume, die durch die kovalente Verkniipfung
des dreidimensionalen {Cu(bim), s}*"-Geriists entstehen. Diese Hohlrdume
sind von den ClO, -Anionen und von Methanolmolekiilen besetzt.

3.4. Aus dreifach verkniipfenden Liganden aufgebaute
Koordinationspolymere

Die auf dem dreifach verkniipfenden Pyridyldonorliganden
2,4,6-Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin basierenden Verbindungen
weisen eine Struktur auf, in der sowohl die Koordinations-
préaferenzen des Metalls als auch der Einfluf3 von Coliganden
zum Ausdruck kommen. Die Struktur von [Cus(tpt),]-
(C10,),!"" besteht aus {CuN,}-Zentren, die zu einem drei-
dimensionalen Geriist verkniipft sind. Es liegen zwei einander
durchdringende Gertiste vor, jedoch bleiben die grofien
oktaedrischen Hohlrdume eines Geriists von dem anderen
Geriist unberiihrt (Abbildung 34). Die Struktur weist infolge-
dessen einen erheblichen Hohlraumanteil auf.

Im Unterschied dazu findet man beim Hg!-Zentrum von
[Hg(tpt),](ClO,),- 6 CH,CLM eine oktaedrische {HgNg}-
Koordination, durch die ein dreidimensionales Geriist ohne
gegenseitige Durchdringung entsteht. Die groen Hohlrdume
innnerhalb des Geriists sind von C,H,Cl,-Molekiilen besetzt.
Auf die fehlende Durchdringung sind das Losungsmittel/Hg-
Verhiltnis von 6:1 und die Gerdumigkeit der Hohlrdume
zuriickzufiihren.

Die ungewohnliche Struktur von [Zn(CN)(tpt),s(NO;)]-
0.75C,H,Cl, - 0.75 CH;OH"? (Abbildung 35) wird durch das
Vorliegen von CN~-Coliganden mitbestimmt. Die Struktur ist
aus {Zn,(CN),(NO;),}-Quadraten aufgebaut, die durch tpt-
Liganden zu einer dreidimensionalen Struktur mit zwei
verschiedenen Kaifigtypen verkniipft sind. Es liegen zwei
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Abbildung 31. a) Die rhomboedrische Anordnung, die durch die oktaed-
rische Umgebung am {MnNg}-Zentrum von [Mn(bbi);](BF,), entsteht.
b) Ansicht der dreidimensionalen Struktur, die die Effekte der gegen-
seitigen Durchdringung verdeutlicht.

einander durchdringende Geriiste vor, die so angeordnet sind,
daf die kleineren Kifige von den groferen umschlossen
werden; so entstehen grofle, von einer doppelten Schale
umgebene Kammern. Die Kéfige erinnern in gewisser Weise
an die Kéfige von Sodalith-Mineralien, sind jedoch wesentlich
gerdumiger und bieten ungefihr jeweils neun Molekiilen
C,H,Cl, und MeOH Platz.

3.5. Koordinationspolymere mit Pyrazin- und
Pyrimidinliganden

Stickstoffheterocyclen mit zwei Stickstoffdonoratomen,
wie Diazole und Diazine, fungieren in isolierten oligomeren
und polymeren Metallkomplexen héufig als zweizidhnige exo-
Liganden.['® 114 Solche Systeme wurden intensiv in bezug auf

2820

Abbildung 32. a) Die Verkniipfung von {Ag(pytz)}*-Ketten durch NO; -
Briicken in [Ag(pytz)(NO;)]. Jede Kette ist gegeniiber ihren Nachbarn um
60° gedreht. b) Blick in Richtung der helicalen Achse; die Ag-NO;-
Einheiten sind hervorgehoben, damit die hexagonalen Kanile deutlich
sichtbar werden. ¢) Ansicht der Packung, die die elegante Symmetrie der
Struktur zeigt.

I L e — e = S =
B T R  — e o
Abbildung 33. Die Doppelkettenstruktur von [Ag(pytz)(MeCN) ](PF,).

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abblldung 34. Ansicht einer der groBen Kammern in [Cus(tpt),](ClO,);,
die durch die Verkniipfung von sechs auf den Spitzen eines reguldren
Oktaeders liegenden Cu'-Zentren iiber tpt-Gruppen entstehen.
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Eigenschaften wie elektrische Leitfdhigkeit, Magnetismus
und Photochemie untersucht.” Bei den Komplexen von
Pyrazin und Pyrimidin lassen sich die typischen Struktur-
muster erkennen. Im Hinblick auf die Struktursystematik
polymerer Koordinationskomplexe unterscheiden sich Pyra-
zin und Pyrimidin von den in den Abschnitten3.2-3.4
erwahnten Liganden: Bei Pyrazin als verkniipfendem Ligand
ist der Abstand zwischen den Donorgruppen verringert, bei
Pyrimidin &ndert sich die Anordnung der Donorgruppen.

3.5.1. Eindimensionale Koordinationspolymere mit Pyrazin
und Pyrimidin

Einen Struktur-,Prototyp* stellt [Cd(pz)CL,]!'?°! dar (Ab-
bildung 36). Lineare {Cd(pz)}**-Ketten sind durch Chlorid-
briicken zu planaren zweidimensionalen Schichten verkniipft.
Der Einflu3 der Donorgruppenanordnung zeigt sich bei der
Struktur des Pyrimidinderivats [Zn(pyrd)Cl,],['*! bei dem die
{Zn(pyrd)}-Ketten durch Cl-Briicken zu gewellten Schichten
verkniipft sind.

Der Einflu von Substituenten auf die Struktur wird bei
[Cu(pzca)(Me,CO),;5](BF,)?2 deutlich; seine Struktur be-
steht aus eindimensionalen {Cu(pzca)(Me,CO)}*-Ketten, die
durch verbriickende pzca-Molekiile zu einem helicalen drei-
dimensionalen Geriist verkniipft sind (Abbildung 37). Dabei
entsteht eine gestapelte zweidimensional-hexagonale Anord-
nung, deren Kanile von BF,-Anionen besetzt sind.

3.5.2. Zweidimensionale Koordinationspolymere mit
Pyrazin

Hier gibt es wiederum keine offensichtlichen Struktur-
Prototypen; in den strukturellen Details der Netze kommen
die Koordinationsumgebung des Metalls oder Ligandenein-
fliisse zum Ausdruck. Die Struktur von [Cu,(pz);](SiF,)E
besteht aus trigonalen {CuN;}-Zentren, die durch Pyrazinli-
ganden zu einem zweidimensionalen Wabengitter aus anein-
andergefiigten {Cuq(pz)¢}-Ringen verkniipft sind (Abbil-
dung 38). Zwei Gitter durchdringen einander; die durch diese
Anordnung erzeugten Hohlrdume sind von SiF,>~-Anionen
besetzt. Im Unterschied dazu ist die Struktur von
[Ag(pz),](PF,)l> aus bicyclischen gefalteten {Agy(pz),}-Rin-
gen aufgebaut, die zu zweidimensionalen gefalteten Schichten
aneinandergefiigt sind (Abbildung 39).

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

Abbildung 35. a) Die {Zn,(CN),(NO;),(tpt)ss}-Einheit, die den Grund-
baustein von [Zn(CN)(NO;)(tpt),s] bildet. b) Ansicht der Struktur eines
der kleineren Kéfige vom A-Typ. c) Teil des unendlichen dreidimensio-
nalen Gertiists. Es sind acht Kifige vom A-Typ zu erkennen, die einen
zentralen Hohlraum umschliefen.
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Abbildung 36. Die Schichtstruktur von [Cd(pz)CL,)].

&) %

Abbildung 37. a) Ausschnitt aus den helicalen {Cu(pzca)(Me,CO)}-Ketten
von [Cu(pzca)(Me,CO),s](BF,). b) Die durch das kovalent verkniipfte
dreidimensionale Geriist gebildeten hexagonalen Kanile.

Die Struktur von [Ag(pz),][Ag,(pz)s](PFy);!'*l kénnte ein-
fach auf Veridnderungen der Reaktionsbedingungen zuriick-
zufithren sein und bringt die Strukturvariabilitidt bei diesen
Festkorpern besonders drastisch zum Ausdruck. Es liegen
zwei verschiedene Schichtstrukturmotive vor: Das erste ist
das tibliche quadratische Gitter, das aus aneinandergefiigten
{Agi(pz),}-Ringen besteht; das zweite ist aus zwei zueinander
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Abbildung 38. a) Das zweidimensionale Wabengitter von [Cu,(pz);](SiFy).
b) Ansicht der gegenseitigen Durchdringung zweier unabhéngiger Gitter.

parallelen Schichten solcher quadratischen Gitter aufgebaut,
die durch dazu senkrecht stehende Pyrazinliganden zu einer
Doppelschicht verkniipft sind. Die Koordinationsumgebung
der Ag-Zentren ist im ersten Strukturmotiv quadratisch-
planar ({AgN,})) und im zweiten quadratisch-pyramidal
({AgNs}). Einfach- und Doppelschichten liegen parallel
zueinander und wechseln in der Folge ABAB.

[Cuy(pzca);](ClO,), - 2 Me,COI'? hat eine zweidimensiona-
le Struktur, aufgebaut aus aneinandergefiigten hexagonalen
Ringen aus vier- und fiinffach koordinierten Cu'-Zentren, die
durch dreizdhnige Pyrazincarboxamidliganden verbriickt sind
(Abbildung 40).

3.5.3. Dreidimensionale Koordinationspolymere mit
Pyrazin und Pyrimidin

[Ag(pz);](SbF)2! weist interessanterweise eine einfache
Struktur aus {AgN¢}-Oktaedern auf, die zu einem kubischen

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 39. a) Der Baustein fiir die Schichtstruktur von [Ag(pz),](PFs).
b) Blick in Richtung der a-Achse der gewellten Schichten und Ansicht der
die Interlamellarbereiche besetzenden PF¢~-Anionen.

LIy

dreidimensionalen Geriist verkniipft sind (Abbildung 41 a),
das topologisch mit der Struktur von ReO; verwandt ist,
wohingegen [Ag(pz),][Ag(pz)s](PFs);-2Sol eine Struktur
aus  alternierenden  {Ag(pz),}"-Einfachschichten = und
{Ag,(pz)s})**-Doppelschichten hat; sowohl die Bereiche zwi-
schen den beiden Schichten als auch die Kanile innerhalb der
Doppelschichten sind dabei von PFs~-Anionen besetzt (Ab-
bildung 41b). Die topologische Beziehung dieser Struktur zu
der von a-Polonium und ReO; wurde bereits diskutiert.!'20]
Fiir zahlreiche Geriiste der im vorliegenden Aufsatz vorge-
stellten Typen wurde ihre Beziehung zu Struktur-Prototypen
von Ciani und Mitarbeitern ausfiihrlich erértert.l'%: 31 Tm
Unterschied zu den oben genannten Ag-Pyrazin-Strukturen
besteht die in Abbildung 42 gezeigte Struktur von [Ag,(2,3-
Me,pz);](SbFy),['! aus {AgN,}-Zickzack-Ketten, die durch
verbriickende Dimethylpyrazinliganden zu einem enantio-
morphen dreidimensionalen Gertist quervernetzt sind.

Das Pyrimidinderivat [Cu(pyrd),](BF,)['* hat eine nicht
selbstdurchdrungene Struktur, die aus tiber Pyrimidinbriicken
verkniipften tetraedrischen {CuN,}-Zentren aufgebaut ist.
Die fiir die Struktur charakteristischen Kanéle sind in
Abbildung 43 gezeigt.

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848
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Abbildung 40. a) Die hexagonale Anordnung der Ligandenatome um die
Kupferzentren in, b) die Schichtstruktur von [Cu,(pzca);](ClO,), - 2Me,CO.

3.6. Koordinationspolymere mit Hexamethylentetramin
als verkniipfendem Liganden

Der Ligand hmta ist zwar potentiell vierzdhnig, tritt jedoch
in den bisher beschriebenen Strukturen sowohl dreifach als
auch vierfach verkniipfend auf. Die Struktur von [Ag(hm-
ta) ](C10,)[**] beispielsweise ist aus jeweils dreifach verkniipf-
ten Ag'- und hmta-Zentren aufgebaut, wodurch {Ag;(hmta),}-
Ringe gebildet werden, die wiederum zu einer zweidimen-
sionalen Schicht aneinandergefiigt sind (Abbildung 44). Die
Struktur von [Agz(hmta),](ClO,);-2H,0!3¢ weist ebenfalls
dieses trigonale Schichtstrukturmotiv auf. Die Schichten sind
jedoch untereinander durch linear koordinierte Ag*-Katio-
nen verkniipft; diese sind an die hmta-Stickstoffdonoratome
gebunden, die in den Interlamellarbereich weisen. Die An-
ionen und Losungsmittelmolekiile besetzen die groen hexa-
gonalen Kanile.

Im Unterschied hierzu besteht die Struktur von [Ag(hm-
ta) |(PF,) - H,O38] aus trigonal abgeflachten {AgN,}-Zentren,
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Abbildung 41. a) Das einfache kubische dreidimensionale Geriist von
[Ag(pz);](SbF). b) Ansicht der Struktur von [Ag(pz),][Ag,(pz)s](PF)s.

die zu einem dreidimensionalen helicalen Geriist verkniipft
sind. Die Struktur von [Ag,(2,3-Me,pz);](SbF;) weist zwar ein
dhnliches Geriist auf, anders als hier tritt jedoch bei [Ag(hm-
ta)J(PF,) - H,O keine gegenseitige Durchdringung auf; das
Gertist ist infolgedessen enantiomorph.

Bei der Struktur von [Ag,(hmta);(H,0)](PF,), - 3 EtOH!*]
schlieBlich liegen verbreitete geometrische Strukturmotive in
einem ungewohnlichen Strukturtyp vor. Die Struktur besteht

2824

& e I e )
P gty & i B, 5 o, B 2 s T g © B
& . i
&l - 3
I I g™ o B
Ay ¥ A
&S [P N T
p &, £ ui.#ﬁ .

¥
Abbildung 42. Blick in Richtung der a-Achse eines einzelnen Gertistbau-
steins von [Ag,(2,3-Me,pz);](SbFy),.
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Abbildung 43. a) Der cyclische Baustein der Struktur von [Cu-
(pyrd),](BF,). b) Die von der Geriiststruktur von [Cu(pyrd),](BF,) ge-
bildeten Kandle.

aus hexagonalen {Ag,(hmta)¢}-Ringen, die an das Waben-
strukturmotiv von [Cu,(pz);](SiF,) erinnern; sie sind durch
trigonale {AgN;}-Zentren zu einem dreidimensionalen Gertist
verkniipft. Hierdurch entstehen, wie Abbildung45 zeigt,
gerdumige Hohlrdume und Kanile.

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 44. a) Die Stapelung von zweidimensionalen {Ag(hmta)},*"-
Schichten und interlamellaren ClO,-Anionen in [Ag(hmta)](ClO,).
b) Aufsicht auf eine Schicht; man erkennt die jeweils dreifache Verkniip-
fung der Ag*-Kationen und der hmta-Liganden.

3.7. Uberleitung zu den Oxiden: Das Kupfersulfat-
Organodiamin-System

Obgleich die Strukturchemie dieser Koordinationspolyme-
re komplex ist und bis heute eine umfassende Gesamtiiber-
sicht fehlt, lassen sich bestimmte allgemeine Prinzipien
formulieren, die als Orientierungshilfe bei der Anwendung
fiir Oxidsynthesen dienen konnen. Da die oben beschrie-
benen Koordinationspolymere kationisch sind, konnen sie als
ungewohnliche Gegenionen fiir negativ geladene Oxidcluster
und/oder -polymere dienen. Falls die Koordinationspréferen-
zen der Metallkomponente des Polymers dies zulassen, kann
die Polymerkette auch an die peripheren Oxogruppen der
Oxidkomponente binden, was einen Zugang zu Organo-
Heterometalloxid-Hybridmaterialien ermoglicht. So wiirde
man beispielsweise von Cu' die Bildung von linearen katio-
nischen Polymerketten erwarten, die wenig oder gar nicht mit
der Oxidoberfldche wechselwirken, wihrend die Koordina-
tionsanspriiche von Mn", Fel, Co" und Ni"" unter geeigneten
Bedingungen eine direkte Wechselwirkung mit der Oxid-
oberfliche fordern sollten.

Aufgrund ihrer Architektur eignen sich diese Koordina-
tionspolymere nicht nur fiir den Ladungsausgleich, sondern
konnen auch eine strukturbestimmende Rolle bei der Fest-
legung der Oxiddimensionalitdt und von Konnektivitdtsde-
tails innerhalb des Oxidskeletts tibernehmen. Einer naiven
Vorstellung geméf konnten sich lineare kationische Ketten
im Prinzip durch die Poren eines dreidimensionalen Oxids mit
einem offenem Geriist fadeln oder ein kationisches Geriist fiir
den Einschlufl von Clustern oder eindimensionalen Verbin-
dungen bilden. Alternativ kann das lineare Polymerkation

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

Abbildung 45. a) Der cyclische Baustein von [Ag,(hmta);(H,O)](PF),-
3EtOH. b) Die Verkniipfung von drei benachbarten Ringen durch ein
dreifach koordiniertes Ag-Zentrum. c) Ansicht der Packung in Richtung
der c-Achse, die die durch die Durchdringung entstandenen rhombischen
Kanile erkennen laft.
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jedoch auch dazu dienen, ein- oder zweidimensionale Oxid-
anordnungen zu zwei- oder dreidimensionalen kovalent
verkniipften Strukturen zusammenzufiigen. Die zweidimen-
sionalen Polymerkationen der quadratischen, Waben-, Dop-
pelschicht- oder sonstigen Gittertypen konnen dazu dienen,
alternierende Schichten oder Ketten einer negativ geladenen
Oxidkomponente sandwichartig einzubetten. Die Hohlrdume
und Tunnel, die mit den dreidimensionalen kationischen
Strukturen vom Adamantantyp und anderen Typen verbun-
den sind, konnten den Einschlufl von Polyoxoanionen und
eindimensionalen Ketten ermoglichen. Aus einem verein-
fachenden, geometrieorientierten Blickwinkel bietet ferner
die Einfiihrung von Spacern zwischen den Donorgruppen der
verbriickenden Liganden in den Polymerkationen die Mog-
lichkeit einer rdumlichen Erweiterung, durch die das fiir die
anionische Komponente zur Verfiigung stehende Hohlraum-
volumen vergrofert wiirde. Zudem bestimmt die Vergrofe-
rung oder Verringerung von Metall-Metall-Abstidnden inner-
halb der kationischen Polymereinheit auch die Periodizitét
der Verkniipfungspunkte zwischen den Heterometallzentren
des Polymerkations und der Oberfliche der Oxidkomponente
in kovalent verkniipften Kompositverbindungen. Von Bedeu-
tung ist vielleicht auch, da$ ein variabler Abstand zwischen
den Metallzentren des polymeren Kations zu Verdnderungen
im Verhéltnis Ladung/Volumen oder Ladung/Lénge des
Polymers fiihrt, ein Charakteristikum, das sich notwendiger-
weise in der Ladungsdichte der Oxidkomponente nieder-
schldgt. Diese Beobachtung eroffnet die faszinierende Mog-
lichkeit einer Manipulation der Ladung/Volumen-Ver-
héltnisse von Oxiden iiber die Wahl des kationischen Tem-
plats.

Es mufl jedoch angemerkt werden, dafl die Hohlraum-
volumina der Koordinationspolymerstrukturen hiufig auf-
grund gegenseitiger Durchdringung eingeschrénkt sind. Das
Phinomen der gegenseitigen Durchdringung héngt mit der
Erfordernis einer effizienten Packung im kristallinen Zustand
zusammen. Signifikant ist jedoch, dal die gegenseitige
Durchdringung kein universelles Phidnomen ist. Es liegen
noch nicht genug Beispiele vor, um zuverldssige Richtlinien
fiir eine Reduzierung der gegenseitigen Durchdringung zu
liefern, doch sind verschiedene Befunde relevant:

1) Eine geeignete Struktur des Coliganden kann eine Durch-
dringung ausschlieBen, wie man es bei [Zn(4,4-bpy),-
(SiFs)] - xH,O beobachtet.

2) Eine Verkiirzung des Donor-Donor-Abstands im ver-
briickenden Liganden des polymeren Kations fiihrt
bei [Cu(pyrd),](BF,), [Ag(hmta)](PF¢)-H,0 und
[Agi(hmta);(H,O)](PF,),-3EtOH zu nicht selbstdurch-
drungenen Strukturen.

3) Eine effiziente Hohlraumbesetzung durch Anionen und
Losungsmittelmolekiile kann die Notwendigkeit einer
Durchdringung verringern, wie man es bei [Ag(hmta)]-
(PFs) - H,O und [Cu(4,4'-bpy)(H,0),(BF,),] -4,4-bpy be-
obachtet.

In dieser Hinsicht bietet die Hydrothermalsynthese eine
Reihe von Vorteilen. Durch die Erhoéhung der Loslichkeit
sowohl der organischen als auch der anorganischen Kompo-
nente konnen verschiedene raumfiillende Einheiten einge-
setzt werden, die dann im Verlauf der hydrothermalen
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Kristallisation ,,ausgewéhlt“ werden. Die Hydrothermalme-
thode begiinstigt sehr spezifisch den Einschluf3 von Kristall-
wassermolekiilen, die innerhalb der Kanéle oder Hohlrdume
der Oxidstruktur komplexe Mikrostrukturen bilden, indem
sie Mehrzentren-Wasserstoffbriicken zur Oxidoberfldche
und den Protonen der kationischen Komponente eingehen.
Ferner sollte der Einbau von groSen Polyoxoanion-Clustern
oder von ein- oder zweidimensionalen Oxidanordnungen
zu einer effizienten Kation-Anion-Packung fithren und so
eine Durchdringung der kationischen Polymere verhindern
konnen.

Um die Moglichkeit des Oxideinbaus in kationische Poly-
merstrukturen zu testen, wurde das Oxoanion Sulfat als
Modell fiir eine koordinierende EO,"-Untereinheit ge-
wihlt. Durch die Variation der Reaktionsbedingungen und
der Linge des Ligandenspacers lieBen sich ein-, zwei-
und dreidimensionale Kompositmaterialien leicht syntheti-
sieren.

Wie Abbildung 46 zeigt, besteht die Struktur von [Cu(4,4'-
bpy)(H,0),(SO,)]-2H,0"1  CUSO-1 aus {Cu(4,4-bpy)-
(H,0);},"*-Ketten, die parallel zur ab-Ebene verlaufen. Die
Sulfationen sind schwach an die Kupferzentren einer Kette
koordiniert, wobei sie Positionen zwischen den Ketten
besetzen und fiir den notwendigen Ladungsausgleich sorgen.
Parallele {Cu(4,4 -bpy)(H,0);}**-Ketten bilden Schichten, die
parallel zur ab-Ebene liegen und entlang der c-Achse
gestapelt sind. Benachbarte Schichten sind um 60° gegenein-
ander verdreht und bilden dabei dreieckige Hohlrdume, die
von den Sulfationen besetzt sind, und sechseckige Hohlrdu-
me, die von den Ringen der Liganden besetzt sind (Ab-
bildung 46b).

Ein wichtiger strukturbestimmender Faktor ist die Geome-
trie der Cu'l-Koordinationssphire. Das Kupferzentrum von
CUSO-1 hat eine verzerrt oktaedrische 5+1-Umgebung. Die
Koordinationssphire umfaft jeweils ein Pyridyl-Stickstoffdo-
noratom von zwei 4,4’-bpy-Liganden, drei Aqua-Sauerstoff-
donoratome und das Sauerstoffatom eines Sulfations. Die
Koordinationsgeometrie kann als eine aus den trans-Stick-
stoffdonoratomen und Aqualiganden bestehende Basisfldche
beschrieben werden, wihrend die axialen Positionen durch
eine Aquagruppe und das Sauerstoffatom eines schwach
wechselwirkenden Sulfations besetzt sind.

Die Struktur von [Cu(bpe),][Cu(bpe)(H,0),(SO,),] - 2H,O
CUSO-2 ist dagegen aus zwei Strukturmotiven aufgebaut,
einer linearen eindimensionalen Kette und einem zweidimen-
sionalen Gitter, die zu einem ungewohnlichen dreidimensio-
nalen Geriist zusammengefiigt sind. Wie Abbildung 47 zeigt,
bestehen die eindimensionalen Ketten aus verzerrt oktaedri-
schen Kupferzentren, die durch 4,4’-bpe-Liganden verbriickt
sind. Jedes Cu(1)-Zentrum weist eine {CuO,N,}-Umgebung
auf, die zwei trans-Pyridyl-Stickstoffdonoratome zweier bpe-
Liganden, zwei Aquasauerstoff-Donoratome und zwei Sauer-
stoffdonoratome von zwei Sulfatgruppen umfaf3t. Die Sechs-
fachkoordination 148t sich am besten mit einer verzerrten
4+2-Oktaedergeometrie beschreiben. Die dquatoriale Ebene
ist durch zwei Pyridyl-Stickstoffdonoratome und zwei Sulfat-
sauerstoffatome definiert; die schwach wechselwirkenden
axialen Positionen sind von Aqualiganden besetzt. Im Unter-
schied zur Struktur von CUSO-1 sind die Cu-Sulfatsauerstoff-

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 46. a) Die Cu"-Koordinationsgeometrie in [Cu(4,4-bpy)-
(H,0)5(S04)]-2H,0 CUSO-1. b) Ansicht der Struktur mit Blick in
Richtung der c-Achse. Die Stapelung der Ketten, durch die hexagonale,
von den Ringen der Liganden besetzte Hohlrdume entstehen, ist deutlich
zu erkennen.

Bindungenproximal und die Cu-Aqua-Bindungen distal an-
geordnet.

Der zweite Strukturbaustein ist das zweidimensionale
quadratische Gittermuster, das die {Cu(bpe)}**-Ketten der
Cu(2)-Zentren bilden. Die proximale Koordinationssphire an
den Cu(2)-Zentren besteht aus quadratisch-planaren {CuN,}-
Einheiten, bei denen jedes Cu(2)-Zentrum an vier Stickstoff-
donoratome von vier bpe-Liganden gebunden ist, wodurch
das Gittermuster von Abbildung 47b entsteht. Diese Schich-
ten setzen sich parallel zur kristallographischen ab- und bc-
Ebene fort und sind ineinander verwoben, wie Abbildung 47 ¢
zeigt. Aufler durch die vier Stickstoffdonoratome der bpe-
Liganden wird jedes Cu(2)-Zentrum axial schwach durch
Sauerstoffdonoratome von Sulfatgruppen aus zwei benach-
barten eindimensionalen Ketten koordiniert, die zu den
Cu(1)-Zentren gehoren. Die Geometrie der Cu(2)-Zentren
146t sich folglich am besten als verzerrt 4+42-oktaedrisch
beschreiben.

Die eindimensionalen Ketten sind somit tiber schwache
Sulfatbriicken an die einander durchdringenden zweidimen-
sionalen Gitter (Abbildung 47d) gebunden. Diese Ketten
sind so durch die zweidimensionalen Netze hindurchgefédelt,
daB das in Abbildung 47e gezeigte ungewohnliche und
komplizierte dreidimensionale Geriist entsteht. Die Quer-
vernetzung von zweidimensionalen Gittern iiber die Durch-
dringung mit eindimensionalen Ketten ist ein einzigartiges
Kennzeichen dieser Struktur.
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Die Struktur von [Cu(bpe)(H,0)(SO,)] CUSO-3 ist aus
eindimensionalen {Cu(bpe)(H,0)}*"-Ketten aufgebaut, die
iiber verbriickende Sulfatgruppen zu einem dreidimensiona-
len Geriist verkniipft sind. Wie in Abbildung 48 gezeigt,
bestehen die Ketten aus quadratisch-pyramidalen Cu-Zen-
tren, die durch bpe-Liganden verkniipft sind. Die Umgebung
an den Cu-Zentren besteht aus trans-stindigen Stickstoffdo-
noratomen von zwei bpe-Liganden und aus zwei Sulfat-
Sauerstoffdonoratomen in der d4quatorialen Ebene und einem
Aqualiganden auf der axialen Position. Ein Kupferzentrum
einer gegebenen Kette ist iiber verbriickende Sulfatgruppen
an Kupferzentren von zwei benachbarten Ketten gebunden.
Jeder Sulfatligand verbriickt im y?>-Modus Kupferzentren aus
zwei benachbarten Ketten. Diese Konnektivitdt fithrt zu
einem dreidimensionalen Geriist aus verkniipften Ketten
(Abbildung 48c). CUSO-3 ist ein Beispiel fiir die Vielfalt von
Koordinationsumgebungen, in denen Kupferzentren in den
aus Kupfer und verbriickenden Diaminliganden aufgebauten
Kompositfestkorpern vorliegen konnen; dabei konnen Koor-
dinationszahlen von 2 bis 6 vorkommen.

Die strukturelle Vielseitigkeit der aus kationischen Poly-
meren und einem einfachen Oxoanion aufgebauten Kompo-
site hat uns ermutigt, bei der Synthese Sulfat durch Molybdat
zu ersetzen. Dies fiihrte zur Isolierung des ersten Mitglieds
der Organoamin-Heterometall-Molybdédnoxid-Kompositfa-
milie, [Cu(bpe)(MoO,)] MOXI-1.[141

Die Struktur von MOXI-1 ist aus linearen {Cu(bpe)}**-
Ketten aufgebaut, die iiber {MoO,}> -Tetraeder zu einem
dreidimensionalen Geriist verbriickt sind. Das Grundstruk-
turmotiv, gezeigt in Abbildung 49a, besteht aus verzerrt
trigonal-bipyramidalen Cu'-Zentren, die an zwei bpe-Ligan-
den und drei Molybdattetraeder koordiniert sind. Die Um-
gebung der Cu-Zentren besteht aus drei Sauerstoffdonorato-
men von drei {MoO,}>*"-Gruppen in der dquatorialen Ebene
und zwei bpe-Stickstoffdonoratomen, die die axialen Positio-
nen besetzen. Jedes Molybdation verbriickt drei benachbarte
Cu-Zentren, so daf das Bimetalloxid-Schichtmotiv {Cu-
MoO,} entsteht (Abbildung 49b). Jedes Molybddnzentrum
hat somit eine freie terminale Oxogruppe, die nach oben oder
unten aus der Ebene herausragt. Die Konnektivitdt in der
Ebene ergibt zwolfgliedrige {CusMo;0¢}-Ringe, die unter
Bildung einer Schichtstruktur kondensiert sind. Die bpe-
Liganden ragen mit einem Winkel von ca. 35° aus den
Metalloxidschichten heraus und verbriicken benachbarte
Schichten, so dall die dreidimensionale kovalente Ge-
samtkonnektivitit entsteht (Abbildung 49c). Die Struktur-
anderungen, die sich durch das Ersetzen von Sulfat in CUSO-
3 durch Molybdat in MOXI-1 ergeben, sind signifikant.
Die Sulfatgruppen verbriicken im g>-Modus, wihrend die
Molybdatgruppen als wu’-Briicken fungieren. Das durch
die kovalente Verkniipfung iiber Sulfat entstandene
{CuSO,}-Strukturmotiv bleibt somit auf Ketten beschriankt,
wihrend die {CuMoO,}-Einheit von MOXI-1 eine Schichts-
truktur ergibt. Erwidhnenswert ist auch, da3 die Molybdat-
komponente nicht nur variable Ankniipfungspunkte an das
kationische Geriist bietet, sondern sich auch zu Polyanion-
clustern oder -ketten, -schichten und -geriisten grup-
pieren kann, woraus sich eine reichhaltige Strukturchemie
ergibt.

2827



AUFSATZE J. Zubieta et al.

a) oﬂ’ el

rs

ol

Abbildung 47. a) Ansicht des eindimensionalen Kupferzentrums von CUSO-2. b) Ansicht des quadratischen Gitters, das zum zweiten Kupferzentrum
gehort. ¢), d) Zwei Ansichten der Durchdringung von Gittern in CUSO-2. e) Ansicht parallel zur c-Achse der rhombischen Kanile, die durch die
Durchdringung von quadratischen Gittern gebildet werden. f) Ansicht der durch das Netz aus quadratischen Gittern gefddelten eindimensionalen Ketten;
die zweidimensionalen Gitter sind blau, die eindimensionalen Ketten schwarz und die Sulfatgruppen orangefarben dargestellt.
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Abbildung 48. a) Die Cu-Umgebung in CUSO-3. b) Ansicht der gewellten {Cu(SO,)}-Kette, die lineare {Cu(bpe)}?>*-Ketten miteinander verkniipft. ¢) Blick
entlang der [101]-Richtung. Man erkennt das rhombische Gitter des dreidimensionalen Geriists. d) Ansicht der gegenseitigen Durchdringung der beiden

unabhingigen dreidimensionalen Gitter.

4. Organodiamin-Molybd:inoxid-
Kompositmaterialien

Die in Abschnitt 3 beschriebenen kationischen Koordina-
tionspolymere reprasentieren nur einen der Ansidtze — wenn
auch den neuesten und ungewohnlichsten — fiir den Zugang zu
Kompositoxidphasen. Die organische Komponente kann
jedoch, wie bereits erwihnt (siche Abschnitt 2.2), auch
andere strukturbestimmende Funktionen haben. Fiir Klassi-
fizierungszwecke wurde die MOXI-Klasse der Kompositma-
terialien in drei Subklassen unterteilt, die darauf basieren, ob
das Organodiamin als protoniertes Kation, als Ligand eines
Molybdédnzentrums der Oxidsubstruktur oder als Ligand
eines Heterometallzentrums fungiert; letzteres kann Teil
eines kationischen Koordinationspolymers oder einfach ein
mit dem Molybdénoxidgefiige verbundenes einkerniges Zen-
trum sein (Tabelle 3).

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

4.1. Organoammonium-Molybd:inoxid-Phasen

Die Verwendung von Organoammoniumkationen als struk-
turbestimmende Agentien fiir Oxidphasen ist gut dokumen-
tiert.;!!  Den Prototyp stellt hier das Molybdin-
oxid (H;NCH,CH,NH;)[Mo;0,,] MOXI-2['] dar (Abbil-
dung 50a). Die Struktur besteht aus einer eindimensionalen
Kette aus Molybdidnoktaedern, die iiber gemeinsame Kanten,
Ecken und Fldachen verbriickt sind. Das Kation weist Mehr-
zentren-Wasserstoffbriickenbindungen zu den terminalen und
verbriickenden Oxogruppen der Kette auf und besetzt dabei
die Kanéle, die durch eine parallele Stapelung dreier benach-
barter Ketten entstehen.

Welche wichtige Rolle das organische Kation fiir die
Struktur spielt, zeigt sich bei einem Vergleich der Struktur
von MOXI-2 mit der von [H;N(CH,),NH;][Mo,0,5]"! (Ab-
bildung 50b). Letzteres ist aus {Mo,O,;}* -Einheiten aufge-
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Abbildung 49. a) Die Cu'-Umgebung in MOXI-1. b) Die {CuMoO,}-
Schicht. ¢) Ansicht der Struktur von MOXI-1, die aus alternierenden
anorganischen Oxidschichten und organischen Briickenliganden aufgebaut
ist.
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baut, die sich aus kantenverkniipften Oktaedern zusammen-
setzen. Zwei {Mo,0,;}*>"-Einheiten sind iiber eine gemeinsa-
me Kante zusammengefiigt und bilden einen kompakten
{MogO,¢}*~-Cluster; iiber vier gemeinsame Ecken mit be-
nachbarten {MogO,¢}*"-Einheiten erfolgt die Ausdehnung zur
Kette. Diese mit einem organischen Templat gebildeten
Strukturen konnen auch mit den eindimensionalen Struktu-
ren von K,[Mo0;0,)]!* und (NH,),[Mo0;0,,]!**! verglichen
werden; anhand letzterer lassen sich die unterschiedlichen
Arten der Polyederkondensation veranschaulichen, die sich
durch die Einfithrung von Kationen mit unterschiedlichen
Ladungen und rdumlichen Anspriichen ergeben.

Das einzige Beispiel aus dieser Unterklasse fiir ein zwei-
dimensionales Molybdédnoxid mit einem organischen Templat
ist (4,4-H,bpy)[Mo,0,,] - H,Oll MOXI-3 (Abbildung 51).
Die Struktur besteht aus Molybdédnoxidschichten, die durch
einen von (4,4-H,bpy)**-Kationen und Kiristallwassermole-
kiilen besetzten Interlamellarbereich getrennt sind. Die
anorganische Untereinheit von MOXI-3 ist sowohl hinsicht-
lich der Struktur als auch der Zusammensetzung mit dem
Schichtoxid MoQ; verwandt.['*”l Formal kann man MOXI-3 so
betrachten, als sei es aus MoOj; durch die Einlagerung von
(4,4'-H,bpy)**-Kationen und Wasser entstanden; fiir den
Ladungsausgleich ist zusétzlich der Einbau eines Oxidions
in das anorganische Geriist erforderlich. Da die Berechnung
des Ladung/Volumen-Verhiltnisses ein Bipyridiniumion auf
sieben Molybdinoxid-Zentren ergibt, kann man die Verbin-
dung MOXI-3 auch als (4,4-H,bpy)[ (M00O5),0] - H,O formu-
lieren, um seine Beziehung zur Stammverbindung MoO;
deutlich zu machen.

Die MoOs-Schicht ist dagegen aus linearen Béndern auf-
gebaut, die aus kantenverkniipften {MoOg}-Oktaedern be-
stehen und eine Dicke von zwei Polyedern haben; benach-
barte Béander sind iiber gemeinsame Ecken zur Schicht-
struktur verkniipft. Entsprechend gehoren zu jedem Mo-
Zentrum in MoOQ; drei dreifach verbriickende, zwei zweifach
verbriickende und eine terminale Oxogruppe. Im Unterschied
dazu weisen die Oxidschichten von MOXI-3 deutliche
»dtufen® auf. Das Bénderstrukturmotiv aus kantenverkniipf-
ten Oktaedern findet sich sowohl bei MoO; als auch bei
MOXI-3; bei letzterem fiithrt das Band jedoch an den bei
jedem siebten Mo-Zentrum vorliegenden ,,Stufen“-Verkniip-
fungspunkten eine Drehung um 90° aus und verschiebt sich
um eine Polyederldnge entlang der b-Richtung. Benachbarte
Biander sind auch hier iiber gemeinsame Ecken verkniipft,
jedoch so, daB drei deutlich unterschiedliche {MoOg}-Zentren
entstehen. Die organischen Kationen und die Wassermole-
kiile besetzen den Interlamellarbereich und beteiligen sich an
starken Mehrzentren-Wasserstoffbriicken untereinander und
zu den terminalen Oxogruppen der Schicht. Die Struktur
veranschaulicht auf eindrucksvolle Weise den Einflu$3 orga-
nischer Kationen auf die Oxidstruktur.

4.2. Organodiamine als Liganden des
Molybdiinoxidverbands

Die Verbindungen der [ (M00O3),(2,2"-bpy),,]-Familie lassen
erkennen, wie das schrittweise Wachstum der Polymerkette

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Tabelle 3. Ausgewihlte Strukturinformationen zu organisch-anorganischen Hybridmaterialien aus der Organodiamin-Molybdanoxid-Familie.

AUFSATZE

Verbindungl?! Mo-Oxid- Struktur Abb.  Lit.
Geriiststruktur  Metallumgebung Beschreibung
A) Organische Untereinheiten als Organoammoniumkationen eingebaut
[H,en][Mo;0,,] MOXI-2 1D {MoO} 1D-Ketten aus kanten-, ecken- und flachenver- 50 [142]
kniipften Oktaedern
[H;N(CH,)¢NH;][Mo0,0;] 1D {MoOy} aus kantenverkniipften Oktaedern aufgebaute 50 [143]
{MogO,e}*-Cluster, iiber gemeinsame Ecken zu
1D-Ketten verkniipft
[4,4'-H,bpy][Mo,0,,] - H,O MOXI-3 2D {MoO} kanten- und eckenverkniipfte Oktaeder, die ein 51 [146]
treppenformiges 2D-Strukturmotiv bilden
B) Organodiamine als an das Mo-Oxidgeriist koordinierte Liganden
[MoO;(2,2-bpy) | MOXI-4 1D {MoO,N,} eckenverkniipfte {MoO,N,}-Oktaeder, die eine 52 [148]
1D-Kette bilden
[Mo,04(2,2'-bpy) | MOXI-5 1D {MoO,} und alternierende eckenverkniipfte {MoO,}-Tetra- 52 [148]
{MoO,N,} eder und {MoO,N,}-Oktaeder in einer 1D-Kette
[Mo0;04(2,2'-bpy),] MOXI-6 1D {MoO,} und eckenverkniipfte Folge von zwei {MoO,N,}-Ok- 52 [148]
{MoO,N,} taedern und einem {MoO,}-Tetraeder
[Mo,0,;(Hbpa),] MOXI-7 {MoOsN}, {(MoOs}  1D-Kette aus kanten- und eckenverkniipften 53 [149]
{MoO;N}-Oktaedern und verzerrt quadratischen
{MoOs}-Pyramiden; die freien protonierten
Pyridyl-N-Gruppen bilden H-Briicken mit
benachbarten Ketten unter Bildung einer
2D-Schicht
[Mo,04(bpp) ] MOXI-31 1D {MoO,N,} 1D-Ketten aus eckenverkniipften Mo-Okta- - [150]
edern, durch bpp-Liganden zu einer Doppelkette
verkniipft
[MoOs(4,4'-bpy),s] MOXI-8 2D {MoO;N} aus kondensierten quadratischen {Mo,O,}-Git- 54 [151]
termaschen aufgebaute 2D-Schichten; die
Schichten sind durch 4,4"-bpy-Liganden zu einem
kovalenten 3D-Geriist verkniipft
[HMo,04(4,4"-bpy) | MOXI-9 2D {MoO;N} wie {MoO;(4,4'-bpy)]; eine der vier verbriik- 55 [151]
kenden Oxogruppen ist protoniert, wodurch das
Material gemischtvalent wird
[Mo,04(Htrz) ]| MOXI-32 2D {MoOsN} 2D-Schichten aus eckenverkniipften Mo-Okta- - [150]
edern mit zweifach verkniipfenden Htz-Briik-
kenliganden, die in den Interlamellarraum
weisen
C) Organodiamine als Liganden an Heterometallen
[{Ni(2,2"-bpy),},M0,0,,] Cluster {MoO,} und zwei {Mo0,0,}>-Einheiten, durch zwei {Ni(2,2- - [171]
{NiO,N,} bpy),}*"-Gruppen zu einem {Mo,Ni,O,}-Ring
verkniipft
[{Cu(o-phen),},Moz0,] MOXI-27 Cluster {MoO,}, {MoO}, a-[MogO,4]-Cluster mit peripheren eckenver- 56 [150]
{CuON,} kniipften quadratischen {CuON,}-Pyramiden
[Ni(2,2’-bpy),M0,0,;] MOXI-10 [MogOy]*+—- {MoOg} und B-[MogOs4]*~-Cluster, durch {Ni(2,2'-bpy),}**- 57 [172]
Cluster {NiO,N,} Briicken zu einer 1D-Kette verkniipft
[{Cu(en),},M0:0,] MOXI-11 [MogOy]*+- {MoOs}, {MoOg} y-[MogOy]-Cluster, durch {Cu(en),}*"-Gruppen 59 [170]
Cluster und {CuO,N,} zu einer 2D-Schicht verkniipft
[{Cu(4,4'-bpy)}sM030,5] MOXI-12 [MogOy)*- {MoO,}, {MoOg} 0-[MogOy]*~-Cluster, in eine Matrix aus 60 [177]
Cluster und {CuN,} mit zwei linearen polymeren {Cu(4,4-bpy)}*-Stiben ein-
zusitzlichen schwa- gebettet
chen Cu--- O-
Wechselwirkungen
[{Cu(bpe)},M030,5] MOXI-13 [MogOy)*- {Mo,}, {Mog} und a-[MogOs4)*-Cluster, durch polymere - [178]
Cluster {CuN,} mit zwei zu- {Cu(bpe)}*-Stibe verkniipft
sétzlichen schwa-
chen Cu---O-
Wechselwirkungen
[{Ni(4,4-bpy),(H,0),},M040,] MOXI-14 [MogOy)*—- {MoOs}, {MoOy} &-[MogOy]*, mit 1D-{Ni(4,4'-bpy),}**-Ketten 62 [177]
Cluster und {NiO;N,} verkniipft, wodurch ein 2D-Netz entsteht
[{Cu(pyrd)},Moz0,] MOXI-34 [MogOy)*—- {MoOg}, {(MoOs}, y-[M0gOy]*-Cluster, durch {Cu,(pyrd),Og}- 61 [178]
Cluster {CuN,0,} Einheiten zu einer 2D-Schicht verbriickt
[{Cus(4,7-phen);},Mo0,,0,5] MOXI-15 [MogOy]*+- {MoO}, {CuN,}, B-[M0gO4]*~- und [Mo4O,¢]*>~-Cluster, durch 63 [179]
und [Mo4O,9)*~- {CuN,O0}, {CuN,0,} {Cu;(4,7-phen);}**-Ringe zu einem 2D-Netz ver-
Cluster kniipft
Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848 2831



AUFSATZE

J. Zubieta et al.

Tabelle 3. (Fortsetzung)

Verbindungl?! Mo-Oxid- Struktur Abb.  Lit.
Geriiststruktur  Metallumgebung Beschreibung
[{Cu(4,4-bpy)}sMo0,50,,] - H,O MOXI-16 1D {MoO}, {CuN,} 1D-Ketten aus kanten- und eckenverkniipften 64 [177]
Mo-Oktaedern, die in eine Matrix aus linearen
polymeren {Cu(4,4'-bpy)}-Stiben eingebettet
sind
[Cu(2,2"-bpy)Mo0,0,] MOXI-17 1D {MoOs}, {MoO}, 1D-Ketten aus kantenverkniipften Oktaedern 65 [172]
{CuO,N,} und quadratischen Pyramiden mit angefiigten
peripheren {Cu(2,2-bpy)}**-Gruppen
[Co(2,2'-bpy)M0;0,)] MOXI-18 1D {MoO,}, {MoOg}, 1D-Ketten aus kantenverkniipften Mo-Okta- 66 [172]
{CoO,N,} edern und eckenverkniipften Mo-Tetraedern,
durch {Co(2,2"-bpy)}**-Einheiten zu einer 2D-
Schicht verkniipft
[Cu,(pyrd)Mo;0,,] MOXI-19 1D {MoOg} und {Cu- 1D-Ketten aus kantenverkniipften Mo-Okta- 67 [182]
N;O} edern, durch {Cu,(pyrd)}-Gruppen zu einem
kovalenten 3D-Geriist verkniipft; das Material
ist gemischtvalent
[Cu(2,2"-bpy)Mo0,0,;] MOXI-30 1D {MoOg} und {Cu- 1D-Ketten aus kanten- und eckenverkniipften — — [180]
N,O;}, quadratisch- {MoOg}-Oktaedern mit angefiigten peripheren
pyramidal {Cu(2,2-bpy)}**-Gruppen
[Cu(o-phen)MoO,] MOXI-20 [MoO,]*- {MoO,} und {Mo,Cu,0,}-Ringe, zu einer 1D-Kette aneinan- 70 [150]
Einheiten {CuO;N,} dergefiigt
[{FeCl(2,2'-bpy)}M00O,] MOXI-21 [MoO,)*- {MoOQ,}, {Fe- {MoO,}-Tetraeder und {FeClO5(2,2"-bpy)}-Okta- 71 [181]
Einheiten CIO;N,} eder, zu einer 1D-Kette eckenverkniipft
[{Fe(2,2"-bpy)},M0;0,,] - 0.25 H,0 MOXI-22 [MoO,)*- {MoO,}, {FeO,N,}  wie [MoO,{FeCl(2,2’-bpy)}]; die Cl-Liganden 71 [181]
Einheiten benachbarter Fe-Zentren sind jedoch durch
O-Donoratome einer {MoO,}-Einheit ersetzt
[{Fe(2,2"-bpy)}Mo0,0,5] MOXI-23 [MoO,)*-und {MoO,}, {FeO,N,}  wie [Mo0;0,,{Fe(2,2"-bpy)},]; verbriickende 71 [181]
[Mo,O,]*- {MoO,}-Einheiten sind teilweise durch {Mo,0,}
Einheiten ersetzt
[Cu(bpa),s(M0oO,) ] MOXI-24 [MoO,]*- {MoO,} und 2D-{CuMoQ,}-Schichten, durch bpa-Liganden 72 [182]
Einheiten {CuO;N} zu einem kovalenten 3D-Geriist verkniipft
[Cu(pz)y5(M0O,)] MOXI-25 [MoO,]*- {MoO,} und {Mo,Cu,0,}-Ringe, zu 1D-Rohren aneinander- 73 [182]
Einheiten {CuO,N}, quadra-  gefiigt, welche durch verbriickende Sauerstoff-
tisch-pyramidal atome und pz-Liganden zu einem kovalenten
3D-Gertiist verkniipft sind
[Cu(bpe)(M0O,)] MOXI-1 [MoO,]*- {MoO,} und 1D-{Cu(bpe)}-Ketten, durch {MoO,}-Gruppen 49 [141]
Einheiten {CuO;N,}, trigonal- zu einem kovalenten 3D-Geriist verkniipft
bipyramidal
[{Ni(dpa),}M0oO,] MOXI-26 [MoO,)*- {MoO,} und {Ni- 2D-Netze aus aneinandergefiigten {Ni,(dpa),}- - [183]
Einheiten N,O,} Ringen, durch #?-{Mo0O,}-Tetraeder zu einem
3D-Gertist verkniipft
[{Zn(o-phen)}MoO,] MOXI-29 [MoO,)*- {MoO,} und 1D-Ketten aus eckenverkniipften Mo-Tetrae- - [150]
Einheiten {ZnN,Os}, trigonal- dern und quadratischen Cu-Pyramiden
bipyramidal
[{Cu,(trz),(H,0),}Mo0,0,5] MOXI-33 1D {MoOg}, {CuN,O,}, 1D-Ketten aus kanten- und eckenverkniipften 68 [187]
{CuN,O,} Mo-Oktaedern, in ein 3D-{Cu,(tz),}**-Geriist

eingebaut

[a] Identitdtsnummer der Verbindung fettgedruckt.

Abbildung 50. a) Die Struktur der eindimensionalen Kette von (H,en)-

[Mo0;0,y] MOXI-2. b) Die Struktur des Anions von [H;N-
(CH,)¢NH;][M0,03].
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durch die Liganden kontrolliert wird. Wie Abbildung 52 zeigt,
liegen in den Strukturen von [MoO;(2,2-bpy)] MOXI-4,
[(M00O:3),(2,2"-bpy) | MOXI-5 und [ (Mo0O;);(2,2'-bpy),] MO-
XTI-6'*! eindimensionale Ketten aus kondensierten Molyb-
dianpolyedern vor. Die Struktur von MOXI-4 enthélt Ketten
aus eckenverkniipften {MoO,N,}-Oktaedern; MOXI-5 ist
dagegen aus alternierenden eckenverkniipften {MoO,N,}-
Oktaedern und {MoO,}-Tetraedern aufgebaut. Die Struktur
von MOXI-6 weist eine Sequenz aus zwei eckenverkniipften
{MoO,N,}-Oktaedern und einem einzelnen {MoO,}-Tetra-
eder auf. Hervorzuheben ist, daB MOXI-4 bis MOXI-6
ausschlielich eckenverkniipfende Wechselwirkungen auf-
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Abbildung 51. a) Die treppenartige Schichtstruktur von MOXI-3.
b) Aufsicht auf die Oxidschicht. Die dunklen Polyeder zeigen die Position
der Versetzungen an, durch die die ,,Stufen“ entstehen.

SSRSASA!
adadada
Mg,

Abbildung 52. Die Strukturen von MOXI-4 (a), MOXI-5 (b) und MOXI-6
©.

weisen, wihrend bei MOXI-2, [H;N(CH,)(NH;][Mo,O;;],
K,[Mo0;0,0] und (NH,),[Mo0;0,,] auch die Verkniipfung iiber
gemeinsame Kanten als Kondensationstyp vorkommt. Dies
laBt darauf schlieBen, daf der Bipyridinligand die Molyb-

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

Abbildung 53. Die Struktur von MOXI-7, das aus eindimensionalen
Ketten aufgebaut ist, die iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu einem
rechteckigen Gitterstrukturmotiv verkniipft sind.

dédnoxid-Koordinationssphire ,,passiviert”, indem er die Bil-
dung weiterer Mo-Oxo-Bindungen blockiert. Hier zeichnet
sich ein gangbarer Weg zu niedrigdimensionalen Metall-
oxiden unter Verwendung von chelatbildenden Aminen als
Coliganden ab.

Im Fall der kationischen Koordinationspolymere (siehe
Abschnitt 3) hat sich gezeigt, daB die Orientierung der
Donorgruppen die Struktur der Anordnung tiefgreifend
beeinfluBt. Eine dhnlich einzigartige Struktur findet sich auch
bei [Mo,O;(Hbpa),] MOXI-7['1 Die in Abbildung 53
gezeigte eindimensionale Kette besteht aus ecken- und
kantenverkniipften {MoOsN}-Oktaedern und quadratischen
{MoOs}-Pyramiden. Die Hbpa*-Gruppe fungiert sowohl als
Kation — aufgrund der Protonierung am Stickstoffatom des
freien Arms — als auch als kovalent an die Oxidkette
gebundener Ligand. Zwischen der N—H-Gruppe von Hbpa*
und den Oxogruppen einer benachbarten Kette besteht eine
starke Wasserstoffbriickenbindung, wodurch ein zweidimen-
sionales rechteckiges Gitterstrukturmotiv gebildet wird, das
an die bei den eindimensionalen Koordinationspolymeren
gefundenen Motive erinnert (gezeigt in Abbildung 6 anhand
der Prototypverbindung [Cu(4,4"-bpy)(BF,),(H,0),] - (bpy)).

Die stabartige 4,4"-Bipyridingruppe kann auch als Ligand
statt als kationische Komponente wie bei MOXI-3 eingesetzt
werden. Erhoht man den pH-Wert des Reaktionsmediums,
um die Protonierung der Pyridyl-Stickstoffatome zu verhin-
dern, so erhilt man [MoO;(4,4-bpy),s] MOXI-8.[°U Die
Struktur von MOXI-8 (Abbildung 54) enthilt Schichten aus
eckenverkniipften quadratischen {MoOs}-Pyramiden, die
iiber 4,4'-Bipyridylgruppen zu einem dreidimensionalen,
kovalent gebundenen Gertist aus Metalloxid und organischen
Liganden verbunden sind. Die Gesamtstruktur von MOXI-8
146t sich als wechselnde Abfolge von Metalloxid-Schichten
und aromatisch-organischen Schichten beschreiben. Die ver-
zerrte {MoO;N}-Koordinationsgeometrie an jedem Molyb-
ddnzentrum umfaft eine terminale Oxogruppe, vier asymme-
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Abbildung 54. Die Struktur von MOXI-8: a) Verkniipfung der Schichten
durch 4,4'-bpy-Liganden; b) Aufsicht auf die Schicht.

trisch verbriickende Oxo-Gruppen und ein Pyridyl-Stickstoff-
donoratom und weist das fiir Molybdénoxide typische Bin-
dungsldngenmuster ,,zwei kurze — zwei mittlere — zwei lange®
auf.

Es sollte darauf hingewiesen werden, daf die Struktur von
MOXI-8 sich deutlich von der Schichtstruktur von [MoQ;]!+
unterscheidet; bei letzterem findet man sowohl iiber gemein-
same Kanten als auch iiber gemeinsame Ecken verkniipfte
{MoOg}-Oktaeder. Die Struktur von MOXI-8 hat jedoch
einige Merkmale mit der fiir die Pyridin-Intercalationsphase
[MoO;(Pyridin) ]I52 vorgeschlagenen Struktur gemeinsam.

Ein gemischtvalentes Analogon von MOXI-8, [HMo0,0,-
(4,4-bpy) ] MOXI-9, 148t sich leicht herstellen, wenn man bei
der Synthese ein Reduktionsmittel zusetzt. Die Struktur von
MOXI-9 éhnelt derjenigen von MOXI-8, abgesehen davon,
daB die Oktaeder eine gleichméBigere Koordination vom
5+1-Typ aufweisen statt der bei MOXI-8 beobachteten
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2+242-Koordination (Abbildung 55). Dieser Strukturtrend
dhnelt dem bei MoO; und den gemischtvalenten Oxid-
Hydroxiden [MoO,_,(OH),]**15¢ beobachteten.
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Abbildung 55. Gegeniiberstellung der Umgebungen der Mo-Zentren von
MOXI-8 (a) und MOXI-9 (b).

4.3. Molybd:inoxidphasen, die Heterometallatome mit
Organodiaminliganden enthalten

Die heterometallhaltigen Molybddnoxidkomposite dieses
Typs bilden drei allgemeine Untergruppen, die nach der
Dimensionalitdt der Molybdidnanordnung und der Dimensio-
nalitdt der M'-Mo-O-Anordnung klassifiziert werden. Drei
Untergruppen lassen sich aufstellen:

1) Diskrete Molybdénoxid-Polyanioncluster, die durch He-
terometall-Diamin-Koordinationskomplexe oder -polyme-
re zu hoherdimensionalen Aggregaten verkniipft sind.

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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2) Eindimensionale Molybdénoxidketten, die durch Hetero-
metall-Diamin-Koordinationspolymere zu komplexen Ag-
gregaten verkniipft sind.

3) Ein-, zwei- und dreidimensionale Anordnungen gemisch-
ter kondensierter Heterometall-Diamin- und Molybdén-
oxid-Polyeder.

4.3.1. Festkorper, die aus diskreten Molybddinoxidclustern
aufgebaut sind

Es besteht derzeit ein bedeutendes Interesse an der Chemie
von Festkorpern, die sich von Molekiilen ableiten, indem
diese durch Verkniipfung untereinander zu grofleren Ein-
heiten erweitert sind.['*> 18] Eindimensionale Gruppierungen
sind aus dem [Mo,Clg(O,CR)¢]* -Cluster!™> hergestellt wor-
den, dreidimensionale Baugruppen mit [NbgX;Y,]*.[126:127]
Ketten-, Schicht- und dreidimensionale Geriiste auf der Basis
von Polyoxometallat-Clustern, die entweder direkt iiber
verbriickende Oxogruppen kondensiert oder iiber Hetero-
metallzentren verkniipft sind, wurden ebenfalls beschrie-
ben.'-171 Typische Beispiele sind die Kettenstruktur von
[{Co(H,0).},(H,W,,04,)]° I das zweidimensionale Netz
von [{Ni(en),}5(V50,C1)] 7 und das dreidimensionale
Geriist von [Na,Co,H,W,,0,,(H,0),,]*.l1¢%]

Den einfachen Struktur-Prototyp dieser Untergruppe ge-
mafB der oben erwdhnten Einteilung stellt [{Ni(2,2'-bpy),},-
Mo,0,,]l""! dar; es hat eine einfache Ringstruktur aus zwei
{Mo0,0-}*-Einheiten, die durch zwei {Ni(2,2"-bpy),}*"-Grup-
pen zu einem Cluster mit einem ringférmigen {Mo,Ni,O¢}-
Kern verkniipft sind. Ahnlich besteht die Struktur von [{Cu(o-
phen),},Mo030,5] aus einem a-[MogO,6]* -Cluster, an den
kovalent zwei [Cu(o-phen),|**-Gruppen iiber periphere Oxo-
gruppen gebunden sind (Abbildung 56). Bei diesen Struktu-
ren kommt es zwar nicht zur Ausdehnung zu einem poly-
meren Bereich, doch beweisen sie, da3 Heterometall-Diamin-
Komplexe leicht an die Oberfliche solcher Cluster gebunden
werden.

Der Festkorperstruktur-Prototyp ist [Ni(2,2-bpy),M0,0;]
MOXI-10 (Abbildung 57). Die Struktur ist aus S-{MogO,e}*—-
Clustern aufgebaut, die durch {Ni(bpy),}**-Briicken zu einer
eindimensionalen Kette verbriickt sind. Aufschlufreich ist,

-

&
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&

Abbildung 56. Die Struktur von [{Cu(o-phen),},M0305].

e
®
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Abbildung 57. Die Struktur von [Ni(2,2"-bpy),Mo0,0,;] MOXI-10.

daB sich die Octamolybdateinheit von MOXI-10 von derje-
nigen in [{Cu(o-phen),},M030,¢] unterscheidet. Fiinf Isomere
von [MogO]*~ sind bis heute beschrieben worden. Das a-, -
und y-Isomer wurden in einer Reihe von Salzen isoliert, '+ 173!
wihrend die 6-Form als ,intermedidre* (a-0)- oder (5-9)-
Struktur beschrieben wurde.l'” Die e-Form wurde bisher
ausschlieBlich bei den Heterometall-Diamin-Molybdénoxid-
Materialien gefunden. Wie Abbildung 58 zeigt, unterscheiden
sich die isomeren Strukturen hinsichtlich Anzahl, Art und
Verkniipfungsweise der Molybdénpolyeder. Die fiinf Formen
sind formal und chemisch iiber einige wenige Bindungsbrii-
che, die durch eine Verldngerung axialer Wechselwirkungen
eintreten, und Polyederdrehungen miteinander verwandt.
Das Auftreten eines bestimmten Isomers als Produkt der
Hydrothermalsynthese ist nicht vorhersagbar, was in Anbe-
tracht des Fehlens signifikanter Energieunterschiede durch-
aus versténdlich ist.

Die sterischen Beschrinkungen durch die sperrigen o-
phen-Liganden von [{Cu(o-phen),},Mo0304] sind im Ethylen-
diamin-Derivat [{Cu(en),},Mo040,5] MOXI-1117 offensicht-
lich aufgehoben. Die Struktur ist aus 0-[MogO,¢]*"-Clustern
aufgebaut, die durch {Cu(en),}*"-Gruppen zu der in Abbil-
dung 59 gezeigten zweidimensionalen Schicht verkniipft sind.

Mit zunehmender Komplexitdt der Struktur des Hetero-
metall-Diamin-Komplexkations findet man ungewohnlichere
Kompositanordnungen. So besteht die Struktur von [{Cu(4,4'-
bpy)}.Mo;0,s] MOXI-12, wie in Abbildung 60 gezeigt ist, aus
0-[M0gO,6]*-Clustern und linearen {Cu(4,4’-bpy)}*-Ketten.
Die kationische Komponente {Cu(4,4'-bpy)}* bildet das Ge-
riist in Form von Ketten linear koordinierter Cu'-Zentren.
Die relative Anordnung der Ketten ist ungewohnlich und
ergibt Hohlrdume innerhalb des Geriists, welche die
[MogzO,4]*~-Einheiten beherbergen. Es gibt zwei hinsichtlich
der Umgebung unterschiedliche Kettenarten, die rechtwink-
lig zueinander angeordnet sind und so anndhernd ein
quadratisches Netz bilden. Die Ketten, die das Cu(1)-
Zentrum enthalten, bilden Paare von parallelen, sich gegen-
tiberliegenden Stdben, die in Richtung der kristallographi-
schen a-Achse verlaufen. Die Fortsetzung dieses Strukturmo-
tivs in der ab-Ebene ergibt eine Doppelschicht aus zueinander
parallelen {Cu(4,4-bpy)},"*-Stringen. Die parallele Aus-
richtung der aromatischen Ringe innerhalb der Ketten er-
moglicht eine dichte Anndherung der gepaarten Ketten
innerhalb der Doppelschicht. Die zum Cu(2)-Zentrum geho-
renden Ketten weisen dagegen eine Verdrillung von 44.3°
zwischen den Ringen der Bipyridyleinheiten auf, was die
dichte Annédherung eines benachbarten Stranges verhindert.
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Abbildung 58. Die Struktur der a- (a), 5- (b), y- (c), 6- (d) und e-Form von
[MogOy]*~ (e).

Die Cu(2)-Ketten verlaufen rechtwinklig zu den Cu(1)-
Doppelschichten, d.h. in Richtung der kristallographischen
b-Achse, und setzen sich als parallele Strénge in der ab-Ebene
fort.

Die [MogOyl*-Cluster besetzen Hohlrdume, die durch
zwei einander benachbarte Paare von Cu(l)-Ketten und je
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einen Cu(2)-Strang aus zwei benachbarten Schichten gebildet
werden. Die terminale Oxogruppe des tripodalen Mo-Zen-
trums weist schwache, weitreichende Wechselwirkungen von
2.555(5) und 2.691(4) A mit den Cu(1)-Zentren auf; die
Wechselwirkungen der Oxogruppen aus den tetraedrischen
und oktaedrischen Mo-Zentren des Clusterringes mit den
Cu(2)-Zentren sind dagegen im wesentlichen nichtbindend.
Diese weitreichenden Wechselwirkungen ergeben annidhernd
eine Schichtstruktur, in der die Cu(1)-Doppelschichten und
[MogO4]*-Untereinheiten  sandwichartig zwischen die
Schichten aus parallelen {Cu(2)(4,4’-bpy)},”"-Strdngen einge-
bettet sind. Benachbarte Schichten sind miteinander ver-
kniipft, da die Cu(2)-Stringe abwechselnd mit [MogO4]* -
Clustern der beiden benachbarten Schichten wechsel-
wirken.

Eine verwandte Struktur hat [{Cu(bpe)},M03O,s] MOXI-
13. Man findet hier jedoch die a-Form des Octamolybdats; die
iiberdachenden tetraedrischen Zentren gehen Bindungen zu
den parallelen {Cu(bpe)}*-Doppelketten ein. Anders als bei
MOXI-11 verlaufen hier die Interlamellarketten parallel zu
den Doppelketten.

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 60. a) Die Struktur von MOXI-12. b) Ansicht des [MogOy]* -
Polyoxoanions, das innerhalb des starren Polymerkationengeriists eingela-
gert ist.

Eine ungewohnliche Strukturvariante von MOXI-12 und
MOXI-13 erhilt man, wenn das 4,4'-Bipyridin von MOXI-12
oder das 4,4'-Bipyridylethen von MOXI-13 durch Pyridazin
ersetzt wird. Bei [{Cu(pyrd)},Mo50,] MOXI-341'"%! findet
man den y-[MogO,]*~-Typ. Jeder Molybdatcluster ist an vier
{Cu,(pyrd),}-Einheiten gebunden, die in Form von vierkerni-

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

gen {Cu,O¢(pyrd),}-Clustern vorliegen (Abbildung 61). Die
Kupfercluster bestehen aus Paaren oxoverbriickter Kupferte-
traeder, die iiber vier Pyridazinliganden so verkniipft sind,
daB ein Cu,-,,Kasten* mit den MafBien 3.25 x 3.02 A und durch
n-Wechselwirkung ,,gestapelten” Pyridazinringen entsteht.

L

Abbildung 61. a) Ansicht der zweidimensionalen Schicht von MOXI-34,
die sich aus y-[MogO,]* -Clustern zusammensetzt, die durch {Cu,O4-
(pyrd),}-Cluster verkniipft sind. b) Der {Cu,O4(pyrd),}-Cluster.

Jeder {Cu,O¢(pyrd),}-Cluster verkniipft einen Molybdatclu-
ster mit drei benachbarten Clustereinheiten. Die resultieren-
de zweidimensionale Schicht 148t sich als aus eckenverkniipf-
ten Polyedern zweier verschiedener Clustertypen aufgebaut
beschreiben.

Eine Modifikation des Koordinationspolymergeriists in
diesen Materialien 148t sich einfach erreichen, indem man
ein Kation aus dem d-Block einsetzt, das andere Anforde-
rungen an die Koordination stellt als Cul, z.B. Ni'l, das am
héufigsten mit oktaedrischer Umgebung vorkommt. Das
Ergebnis zeigt die Struktur von [{Ni(4,4-bpy),(H,0),}.-
MogO,s] MOXI-14 (Abbildung 62), die aus neuartigen e-
[MogO4]*-Clustern und eindimensionalen {Ni(H,0),(4,4'-
bpy),},2"*-Zickzack-Ketten aufgebaut ist. Der Molybdatclu-
ster hat eine zuvor unbekannte Struktur, die aus sechs
quadratischen {MoOs}-Pyramiden und zwei {MoOg}-Okta-
edern besteht; diese sind zu einem ellipsenférmigen Cluster
kantenverkniipft, dessen Hauptachse durch einen Vektor
definiert ist, der die Oktaederzentren verbindet. In der
Struktur dieser e-[MogO,]*~-Untereinheit kommen die steri-
schen Vorgaben durch das Polymergeriist des {Ni(H,0),(4,4'-
bpy),},2"*-Strukturmotivs zum Ausdruck. Die kationische
Komponente bildet Zickzack-Ketten aus fac-{NiO;N;}-Okta-
edern, die durch verbriickende, zweizdhnige 4,4’-bpy-Grup-
pen verkniipft sind. Jedes Ni'-Zentrum der Kette ist an
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Abbildung 62. Die Struktur von MOXI-14.

Stickstoffdonoratome von drei 4,4-bpy-Liganden, zwei
Aqualiganden und eine terminale Oxogruppe der Molybdat-
cluster-Untereinheit koordiniert. Da die 4,4-bpy-Gruppen
cis-Positionen an den Ni-Zentren besetzen, wird die {Ni-
(H,0),(4,4-bpy),},2**-Kette an jedem Ni-Atom um ca. 90°
verdrillt. Interessanterweise koordiniert die dritte bpy-Ein-
heit an jedem Ni-Zentrum nur einzédhnig. Die freien bpy-
Gruppen benachbarter {Ni(H,0),(4,4"-bpy),},2"+-Ketten ra-
gen in den Bereich zwischen den Ketten und bilden durch -
Stapelwechselwirkungen Paare, die die Hohlrdume zwischen
den Ketten begrenzen.

Das Polymergeriist von MOXI-14 ist durch eine kovalente
Bindung zwischen der terminalen Oxogruppe eines der Mo-
Zentren und dem Ni-Zentrum an die Polyoxoanionen-
Cluster gekniipft. Hierdurch entsteht ein kovalentes 2D-
Geriist mit ,,Ketten“ von [MogO,4]*-Gruppen, die in das
polymere {Ni(H,0),(4,4-bpy),},2"*-Geriist eingebaut sind.
Die anionischen Untereinheiten sind innerhalb eines rechtek-
kigen Kanals eingeschlossen, der durch benachbarte {Ni-
(H,0),(4,4-bpy),},2**-Strange und die freien, aus diesem
Strang herausragenden 4,4-bpy-Enden gebildet wird. Die
ellipsenférmige Struktur der [MogO,]*~-Einheit in MOXI-14
ist eine Anpassung an die rdaumlichen Vorgaben durch den
Kanal.

Das ungewohnlichste Beispiel eines aus verkniipften Clu-
stern aufgebauten Festkorpers ist [{Cus(4,7-phen);},M0;,0,s]
MOXI-15;'] es besteht aus S-[MogOy]* - und [MozO;0)*~-
Clustern, die durch {Cus(4,7-phen);}**-Ringe zu einem zwei-
dimensionalen Netz verbunden sind (Abbildung 63). Die
Hexamolybdat-Fragmente scheinen durch den sandwicharti-
gen EinschluB zwischen {Cu,(4,7-phen);}**-Ringe stabilisiert
zu werden — ein Befund, der den tiefgreifenden Einfluf3 der
Kationengeometrie auf die Anionenpackung deutlich macht.

4.3.2. Festkorper mit eindimensionalem
Molybdinoxidverband

Ein Beispiel fiir eindimensionale Molybdénoxidketten, die
an polymere Koordinationskationen gebunden sind, ist
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Abbildung 63. a) Polyederdarstellung der Struktur von MOXI-15.
b) Ansicht der [MogO,s]*~-Cluster, die sandwichartig zwischen {Cu,(4,7-
phen);}**-Ringe eingebettet sind.

[{Cu(4,4-bpy)}sM0,504] - H,O MOXI-16!'""! (Abbildung 64).
Die Struktur von MOXI-16 ist aus zur kristallographischen a-
Achse parallelen {Mo,5s0,},*-Ketten und zur b-Achse
parallelen {Cu(4,4-bpy)},"*-Stiben aufgebaut. Es gibt zwei
verschiedene Mo-Umgebungen. Die Mo(1)-Zentren bilden
Ketten aus trans-eckenverkniipften Oktaedern und weisen
zweil terminale, eine zweifach verbriickende und drei dreifach
verbriickende Oxogruppen auf. Zwei Mo(1)-Ketten sind
durch eine Doppelkette aus Mo(2)-Zentren verbunden, die
sich aus cis-planar kantenverkniipften Oktaedern zusammen-
setzt. Jedes Mo(2)-Zentrum weist eine terminale, eine zwei-
fach verbriickende und vier dreifach verbriickende Oxogrup-
pen auf. Die terminale Oxogruppe jedes Mo(1)-Zentrums
weist in Richtung eines Cul-Zentrums der {Cu(4,4-bpy)},"*-
Stdbe, die sich rechtwinklig zu den {Mo;;0,;},* -Ketten

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 -2848
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Abbildung 64. a) Ansicht der Struktur von MOXI-16 in Richtung der
kristallographischen ~ b-Achse, d.h. parallel zur Kettenachse.
b) Polyederdarstellung der Molybdédnoxidkette.

erstrecken. Das Ergebnis ist eine anorganische Schicht aus
parallelen Molybdénoxidketten, die sandwichartig zwischen
organisch-anorganischen Kompositschichten eingeschlossen
ist; Kristallwassermolekiile besetzen den Bereich zwischen
den Stridngen. Die Kettenstruktur ist nicht mit den in Ab-
schnitt 4.1 beschriebenen verwandt.

Eine Erweiterung der Palette von Strukturtypen sollte sich
durch Modifikation der Natur des Organodiaminliganden
erreichen lassen. Tatséchlich fiihrt beispielsweise die Verwen-
dung des chelatbildenden 2,2’-Bipyridins anstelle des ver-
briickenden 4,4"-Bipyridins zur Isolierung von [Cu(2,2"-bpy)-
Mo,0,] MOXI-17 und [Co(2,2"-bpy)Mo0;0,,] MOXI-18.['"2
Die Struktur von MOXI-17 (Abbildung 65) besteht aus einer
gekriimmten eindimensionalen Molybdanoxidkette, die an
periphere {CuN,O,}-Oktaeder gebunden ist. Die {Mo0,0,}-
Kette ist aus kantenverkniipften {MoOg}-Oktaedern und
quadratischen {MoOs}-Pyramiden aufgebaut. Jedes Molyb-
dédnoktaeder ist iiber gemeinsame Kanten mit einem benach-

Abbildung 65. Ansicht der Struktur von MOXI-17.
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barten Molybdidnoktaeder, einer quadratischen Molybdanpy-
ramide und zwei Kupferoktaedern sowie iiber eine gemein-
same Ecke mit einer quadratisch-pyramidalen Einheit ver-
kntipft. Eines der quadratisch-pyramidalen Zentren weist
eine gemeinsame Kante mit einer benachbarten quadrati-
schen Pyramide und mit einem Molybdéinoktaeder sowie eine
gemeinsame Ecke mit einem zweiten Molybdénoktaeder und
zwei {CuN,0,}-Oktaedern auf, wihrend das zweite {MoOs}-
Zentrum gemeinsame Kanten mit einem quadratisch-pyra-
midalen und einem oktaedrischen Molybdénzentrum sowie
gemeinsame Ecken mit einem {MoOg}-Zentrum und einem
{CuN,0,}-Oktaeder aufweist. Dementsprechend ist jede {Cu-
N,O,}-Einheit mit vier Molybdéinpolyedern der Kette ver-
bunden und setzt dabei vier ihrer Spitzen in zwei Kanten- und
zwei Eckenwechselwirkungen mit den Molybdénzentren ein.
Die Faltung der Molybdinkette héngt mit dem Einbau der
{CuN,O,}-Einheiten iiber eine Vierzentren-Zweiecken-An-
bindung zusammen und zeigt, welche Auswirkungen das M?+-
Zentrum auf die Kettengeometrie hat.

Eindimensionale Molybdénoxidketten treten in der Struk-
turchemie der Oxide sehr héufig auf; der Einbau von
geeigneten Metall-Ligand-Untereinheiten sollte dagegen
auch eine Verbriickung unter Bildung hoherdimensionaler
Festkorper ermoglichen. Die Struktur von MOXI-18 (Abbil-
dung 66) veranschaulicht dies. Sie besteht aus eindimensio-
nalen Molybdanoxidketten, die aus Molybdéntetraedern und
-oktaedern sowie quadratischen Molybdénpyramiden aufge-
baut sind; diese sind durch {CoN,O,}-Oktaeder zu einem
zweidimensionalen kovalenten Netz verkniipft. Die Oxidket-
te selbst entsteht durch Kantenverkniipfung von {MoOg}-
Oktaedern und quadratischen {MoOs}-Pyramiden. Die
{MoO,}-Tetraeder sind mit der Kette iiber eine einzelne

Abbildung 66. Die Struktur von MOXI-18: a) Blick parallel zum zwei-
dimensionalen Netz; b) Aufsicht auf die Schicht. Co-Zentren sind blau,
Mo-Zentren gelb dargestellt.
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gemeinsame Ecke verkniipft, verbriicken jedoch zwei
{CoN,O,}-Oktaeder iiber zwei weitere Eckenverkniipfungen.
Jedes Co-Zentrum ist von den Stickstoffdonoratomen des
bpy-Liganden und von vier Sauerstoffdonoratomen aus drei
{MoO,}-Gruppen und einem {MoOg}-Oktaeder umgeben. Die
Gesamtstruktur 146t sich mit Ketten aus kantenverkniipften
Molybdénpolyedern beschreiben, die durch Doppelketten
aus alternierenden {CoN,0,}-Oktaedern und {MoO,}-Tetra-
edern zu einem zweidimensionalen Netz verkniipft sind.
Eine interessante Ligandenvariante gegeniiber der Klasse
der verbriickenden Bipyridine ist Pyrimidin, da der Donor-
Donor-Abstand hier drastisch verringert ist. Die Einfiihrung
von Pyrimidin in die Cu-Molybdidnoxid-Chemie hat recht
iiberraschende Folgen. Die Struktur von [Cu,(pyrd)Mo;0]
MOXI-19% ist aus {MoOg}-Oktaedern und {CuO;N}-Tetra-
edern aufgebaut, die zu einem dreidimensionalen Bimetall-
oxidgeriist verbunden sind, dessen Kanile von den Pyrimi-
dingruppen besetzt sind. Wie Abbildung 67 zeigt, bilden
die {MoO¢}-Oktaeder eine Kette aus kantenverkniipften
Polyedern, deren Struktur der des eindimensionalen

Abbildung 67. a) Ansicht der Struktur von MOXI-19. Man erkennt die von
den Pyrimidingruppen besetzten Kanile. b) Die Verkniipfung von
{Mo0;0,(}*-Ketten durch {Cu(pyrd)}-Briicken.

2840

(NH,),[M0;0,,] analog ist. Jedes Cu-Zentrum koordiniert an
zwei Oxogruppen von zwei Mo-Zentren aus einer Kette und
bildet eine Briicke zu einer benachbarten Kette, da es an eine
von deren Oxogruppen gebunden ist. Zudem ist jedes Cu-
Zentrum an ein Stickstoffdonoratom eines Pyrimidinliganden
koordiniert, der iiber sein zweites Stickstoffdonoratom eine
Briicke zu einem zweiten Cu-Zentrum bildet. Blickt man in
Richtung der kristallographischen a-Achse, sind die Mo-
Oxid-Ketten durch gestapelte {CuO;N}-Tetraeder verkniipft
und bilden dabei Kanile, deren Durchmesser grof3 genug fiir
die Unterbringung paralleler Stapel von Pyrimidingruppen
ist.

Bemerkenswert ist, daf die Kristalle von MOXI-19 schwarz
sind, was auf ein gemischtvalentes Material hindeutet — bis
heute das einzige Beispiel innerhalb dieser Klasse von
Materialien. Valenzsummenberechnungen!!’> 1% ergeben ei-
ne mittlere Oxidationsstufe von +5.7 fiir die Mo-Zentren;
seltsamerweise weisen die Cu-Zentren eine mittlere Oxida-
tionsstufe von + 1.5 auf, was auf eine weitgehende Elektro-
nendelokalisierung schlieBen 146t.

Die Strukturchemie von Molybdidnoxiden mit Komplexka-
tionen aus Metall und dipodalen Organostickstoffliganden
hat merkwiirdigerweise keine dreidimensionalen kationi-
schen Geriiste aufzuweisen — trotz der Verwendung von M"-
Zentren, die eine oktaedrische Koordination bevorzugen. Die
Bildung solcher dreidimensionalen Gertiste sollte sich durch
den Einsatz von tripodalen Liganden oder solchen mit noch
groBerer Zihnigkeit, die eine geeignete Orientierung der
Donorgruppen aufweisen, erreichen lassen. Die Erwartung
eines dreidimensionalen kationischen Geriists erfiillte sich
durch die Verwendung von 1,2,4-Triazol als organischer
Komponente, die zur Isolierung von [{Cu,(triazolat),(H,0),}-
Mo,0,;] MOXI-33[*") fiihrte. Wie Abbildung 68 zeigt, be-
steht die Struktur von MOXI-33 aus eindimensionalen
{Mo,03},*-Ketten, die in das dreidimensionale Geriist des
polymeren Koordinationskations {Cu,(triazolat),(H,0),},>**
eingebaut sind. In diesem kationischen Geriist liegen zwei
ungewohnliche Kupferzentren vor. Eines davon, Cu(A), hat
wegen der Bindung an vier Triazolat-Stickstoffdonoratome —
je eines von insgesamt vier Triazolatliganden — und an eine
terminale Oxogruppe der Molybdénkette eine effektiv qua-
dratisch-pyramidale {CuN,O}-Umgebung. Das zweite Cu-
Zentrum, Cu(B), hat eine oktaedrische {CuN,O,}-Umge-
bung; es ist an zwei trans-stindige Triazolat-Stickstoffdono-
ratome, zwei Aqualiganden und zwei terminale Oxogruppen
der Molybdatketten koordiniert. Die organische Einheit liegt
in der anionischen Triazolatform als dreifach verkniipfender
Ligand vor. Das resultierende kationische Geriist enthilt
gewellte Ketten, die aus Cu(A)-Zentren und iiber die 1,2-
Stickstoffdonoratome der verbriickenden Triazolatliganden
aufgebaut sind; mit benachbarten Ketten sind sie iiber die
Cu(B)-Zentren verkniipft, die an die verbleibenden Stick-
stoffdonoratome in Position 4 der Triazolatliganden koordi-
nieren (Abbildung 68b). Dieses Konnektivitdtsmuster ergibt
in Blickrichtung der kristallographischen c-Achse ein waben-
formiges Netz. Zudem fiihrt die Anordnung verbriickender
Triazolatliganden entlang einer Kette zu einer Verkniipfung
mit vier benachbarten parallelen Ketten, wodurch grof3e, von
den Molybdatketten besetzte Tunnel gebildet werden.
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Abbildung 68. a) Ansicht der Struktur von MOXI-33 parallel zu den
Molybdédnoxidketten. b) Ansicht der {Cu,(triazolat),},”*-Substruktur.
¢) Ansicht der Molybdinoxidkette.

Die gewellte Molybdatkette (Abbildung 68c) ist aus kan-
tenverkniipften Molybdédnoktaedern und -tetraedern aufge-
baut. Bemerkenswerterweise unterscheidet sich die Polyeder-
konnektivitidt innerhalb dieser {Mo,O,3},~-Ketten von
der bei anderen 1D-Molybdédnoxiden wie K,Mo0;0,
(NH,);M0;0, (H;NCH,CH,NH;)Mo0;0,, [H;N(CH,)sNH;]-
Mo;0,p, Na(NH,)Mo;0,, und [{Cu(4,4-bpy)};Mo;50,,].1""
Die Kettenstruktur paBt sich an die rdumlichen Vorgaben
des Kupfertriazolatgeriists und an die Koordinationsansprii-
che der Cu"-Zentren an.

Die Versuchung, die Strukturchemie von MOXI-33 mit
einer isolierten Oxid-Substruktur innerhalb eines starren
dreidimensionalen kationischen Geriists — dhnlich einem
Schiff in einer Flasche — zu erkléren, ist groB3, doch ist dies
ganz offensichtlich eine zu stark vereinfachende Interpreta-
tion. [Cu,Br,(trz) ") und [Cu,(trz),V,0,,]° weisen ndm-
lich, wie Abbildung 69 zeigt, deutlich unterschiedliche Koor-
dinationspolymer-Substrukturen auf. Dieser Befund steht im
Widerspruch zu der Hypothese, dal das konstruierte poly-
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mere Koordinationskation eine starre Matrix fiir die Mani-
pulation des Metalloxidstrukturmotivs liefert, sondern er
deutet auf einen Synergismus zwischen dem Oxid und dem
kationischen Komplexpolymer an der organisch-anorgani-
schen Grenzfliche hin.

4.3.3. Festkorper aus ,isolierten [M0O ,J*>~- oder
[Mo0,0,]*~-Einheiten und damit verkniipften Heterometall-
Diamin-Briickeneinheiten

Bei den Festkorpern dieser Unterklasse fehlen Mo-O-Mo-
Briicken-Wechselwirkungen ganz oder bleiben auf Einheiten
mit einer einzigen Mo-O-Mo-Briicke beschrinkt; die rdum-
liche Ausdehnung der Struktur muf3 daher iiber M'-O-Mo-
Verkniipfungen erfolgen. Ein einfacher Prototyp ist [Cu(o-
phen)MoO,] MOXI-20 (Abbildung 70). Zwei [MoO,]*-Te-
traeder und zwei quadratische {CuO;N,}-Pyramiden bilden
einen achtgliedrigen {Mo,Cu,0,}-Ring; tiber Cu-O-Mo-Ver-
kniipfungen erfolgt die Ausdehnung zu einer stufenformigen
eindimensionalen Kette.

Die strukturelle Vielseitigkeit solcher eindimensionalen
Strukturmotive wird durch die Strukturen von [MoO,-
{FeCl(2,2'-bpy)}] MOXI-21, [Mo;0,,{Fe(2,2"-bpy)},] -
0.25H,0 MOXI-22 und [Mo,O,s{Fe(2,2’-bpy)},] MOXI-23
veranschaulicht, die die schrittweise Erweiterung der Ketten-
wiederholungseinheiten durch einfache Variation der Reak-
tionsstochiometrie zeigen.

Die Struktur von MOXI-21 besteht, wie Abbildung 71
zeigt, aus eindimensionalen Ketten, die sich aus {FeCIN,O;}-
Oktaedern und {MoO,}-Tetraedern zusammensetzen. Jedes
Eisenoktaeder ist iiber die drei Sauerstoffatome mit je einer
benachbarten {MoO,}-Einheit eckenverkniipft, und jede
{MoO,}-Einheit verbriickt wiederum drei Eisenoktaeder.
Die terminalen Chloridliganden an den Eisenzentren alter-
nieren in der Weise, da3 die Chloridsubstituenten von zwei
benachbarten {FeCIN,O;}-Oktaedern auf verschiedenen Sei-
ten der Kette liegen.

Die Struktur von MOXI-22 besteht aus Ketten, die aus
{FeN,O,}-Oktaedern und {MoO,}-Tetraedern aufgebaut sind.
Bei MOXI-21 sind alle einander benachbarten Eisenoktaeder
iiber je zwei {MoO,}-Tetraeder verkniipft. Bei MOXI-22 gibt
es dagegen noch weitere eckenverkniipfende Wechselwirkun-
gen zwischen Paaren benachbarter {FeN,O,}-Oktaeder und
einem zusitzlichen {MoO,}-Tetraeder. Dementsprechend lie-
gen in den Paaren benachbarter {FeN,O,}-Oktaeder Ver-
kniipfungen iiber drei {MoO,}-Tetraeder vor. Diese Ein-
heiten, die aus zwei Eisenzentren und drei Molybdinzentren
bestehen, sind wiederum durch zwei eckenverkniipfende
Wechselwirkungen an eine benachbarte {Fe,Mos}-Einheit
gebunden. Einander benachbarte Fisenzentren in der Kette
sind also abwechselnd iiber zwei oder iiber drei {MoO,}-
Tetraeder verkniipft. Die Orientierung der im Vergleich zur
Kettenstruktur von MOXI-21 zusétzlich eingebauten {MoO,}-
Einheiten von MOXI-22 alterniert in der Weise, dal3 sie auf
entgegengesetzten Seiten der Kette liegen.

MOXI-23 hat eine eindimensionale Struktur, die derjeni-
gen von MOXI-22 stark dhnelt. Bei MOXI-23 sind jedoch die
benachbarten Eisenzentren durch zwei {MoO,}-Einheiten
und eine {Mo,0,}-Einheit verbriickt, wihrend bei MOXI-22
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Abbildung 69. a) Die Struktur von [Cu,Br,(trz)]. b) Die eindimensionale Kupfertriazolat-Substruktur von [Cu,Br,(trz)]. ¢) Die Struktur von
[Cus(trz),V,0,,]. d) Die zweidimensionale Kupfertriazolat-Substruktur von [Cu;(trz),V,0,].

Abbildung 70. Die Struktur von MOXI-20.

ausschlieBlich {MoO,}-Tetraederbriicken vorliegen. Benach-
barte {Mo,0,}-Einheiten in MOXI-23 alternieren derart, dafl
sie auf entgegengesetzten Seiten der Kette liegen. Die Linge
der {Mo0,0}-Einheit und der sterische Zwang, der dadurch
auf die verbriickten {FeN,O,}-Einheiten ausgeiibt wird,
bewirken eine Verzerrung der Struktur der eindimensionalen
Ketten gegeniiber MOXI-22.

Gemeinsames Strukturmotiv von MOXI-21 bis MOXI-23
ist ein aus vier Polyedern bestehender Ring, der zwei {MoO,}-
Tetraeder und zwei {FeXN,O;}-Oktaeder (X = Cl bei MOXI-
21, O bei MOXI-22 und MOXI-23) enthilt. Diese Polyeder
sind so iiber Ecken verkniipft, da jedes Molybddnzentrum
die beiden Eisenoktaeder innerhalb des Ringes verbriickt.
Die Verkniipfung mit dem néchsten derartigen Vierering
erfolgt tiber die dritte eckenverkniipfende Wechselwirkung

2842

jedes Molybdéan-Tetraeders. Beim Einbau der zusétzlichen
{MoO,}- oder {Mo,0,}-Briicken in MOXI-22 bzw. MOXI-23
bleibt der Vierering-Grundbaustein erhalten; die beiden
Eisenzentren innerhalbs dieses Ringes aus vier Polyedern
sind jetzt jedoch durch die erwiahnten {MoO,}- oder {Mo,O}-
Einheiten verkniipft. Die Verbriickung benachbarter Eisen-
oktaeder in MOXI-22 und MOXI-23 erfolgt somit abwech-
selnd iiber zwei und drei Molybdéntetraeder bzw. iiber zwei
Molybdintetraeder und eine Kombination aus zwei Molyb-
dintetraedern und einer bitetraedrischen Dimolybdateinheit.

Die abschlieBenden Beispiele zeigen noch einmal, wie man
durch den Einsatz verbriickender Organodiaminliganden mit
deutlich unterschiedlichem Donor-Donor-Abstand zu Struk-
turen mit sehr unterschiedlicher M’-O-Mo-Anordnung ge-
langen kann. Wie Abbildung 72 zeigt, besteht die Struktur
von [Cu(bpa),sMoO,] MOXI-24 aus {CuMoO,}-Bimetall-
oxidschichten, die kovalent iiber bpa-Liganden zu einem
dreidimensionalen Geriist verkniipft sind. Die Struktur weist
ein Muster von alternierenden organisch-anorganischen Be-
reichen auf, wie es auch fiir die Metall-Organophosphonat-
Phasen charakteristisch ist.*! Die anorganische Schicht ist aus
{MoOQ,}-Tetraedern und {CuO;sN}-Oktaedern aufgebaut, die
Doppelketten bilden; diese wiederum sind iiber {Cu-O-Mo}-
Briicken zu einem zweidimensionalen Netz verkniipft. Eines
der Cu-Zentren geht Wechselwirkungen iiber gemeinsame
Ecken mit fiinf benachbarten Mo-Zentren der Kette ein; das
zweite Cu-Zentrum weist dagegen vier eckenverkniipfende
Wechselwirkungen mit Mo-Zentren der eigenen Kette und
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Abbildung 71. Die Kettenstrukturen von MOXI-21 (a), MOXI-22 (b) und
MOXI-23 (c).

eine mit einem Mo-Zentrum einer benachbarten Kette auf.
Zudem bilden die beiden unterschiedlichen Cu-Zentren eine
iiber eine {Cu,0,}-Wechselwirkung kantenverkniipfte zwei-
kernige Einheit. Eines der Mo-Zentren verbriickt drei zwei-
kernige Cu-Einheiten einer gegebenen Kette und stellt iiber
seine vierte Oxogruppe eine Verkniipfung mit einer benach-
barten Kette her. Das zweite Mo-Zentrum verbriickt drei
zweikernige Cu-Einheiten der Kette und hat eine terminale
Oxogruppe, die in den Interlamellarbereich weist.

Ein Vergleich von MOXI-24 mit [Cu(bpe)MoO,] MOXI-1
verdeutlicht den Einfluf der Ligandentypen auf die Oxid-
struktur. Im Unterschied zu MOXI-1, das {Cu-bpe-Cu-}-
Ketten mit {CuO,N,}-Koordinationsumgebung enthilt, weist
MOXI-24 zweikernige {Cu-bpa-Cu}-Einheiten auf, d.h., es
kommt nicht zu einer {Cu-Diamin-Cu-}-Kettenfortpflanzung,
und die Koordinationsumgebung ist {CuO;N}. Im Gegensatz
zu dieser komplexen Konnektivitdt von MOXI-24 besteht die
Schichtstruktur von MOXI-1, wie Abbildung 49 zeigt, aus
einfachen, aneinandergefiigten {Cu;Mo0;0¢}-Ringen. Die Aus-
wirkungen der Ligandenstruktur zeigen sich auch in den
Packungsdiagrammen von MOXI-1 und MOXI-24 (Abbil-
dung 49 bzw. 72).

Angew. Chem. 1999, 111, 2798 —2848

Abbildung 72. a) Ansicht der kovalent verkniipften dreidimensionalen
Struktur von MOXI-24. Man erkennt die Verbriickung der {CuMoO,}-
Schichten durch die Liganden. b) Die Struktur der {CuMoO,}-Schicht von
MOXI-24.

Die Liganden bpa und bpe unterscheiden sich hinsichtlich
ihrer Struktur in zwei Punkten: zum einen im Winkel
zwischen den Donorgruppen, zum anderen in den durch die
Lénge des verkniipfenden Liganden vorgegebenen Cu-Cu-
Abstinden (11.74 A bei MOXI-24, 13.56 A bei MOXI-1). Um
den EinfluB des Donorgruppenabstands auf die Struktur
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beurteilen zu koénnen, wurde das Oxid [Cu(pz),sMoO,]
MOXI-25 hergestellt. Wie Abbildung 73 zeigt, besteht die
Struktur aus einem komplexen dreidimensionalen Bimetall-
oxid mit Kanélen, die von den Pyrazinliganden besetzt sind.

Abbildung 73. Ansicht der Struktur von MOXI-25. Man erkennt die von
den Pyrazinliganden besetzten Kanile.

Die Struktur ist aus eckenverkniipften {MoO,}-Tetraedern
und quadratischen {CuO,N}-Pyramiden aufgebaut, die Ket-
ten aus gestapelten {Cu,Mo0,0,}-Ringen bilden. Jedes Mo-
Zentrum verkniipft drei benachbarte Cu-Zentren einer Kette
und setzt seine vierte Oxogruppe fiir die Verkniipfung mit
einer Nachbarkette ein. Vier benachbarte Ketten bilden
durch ihre Verkniipfung einen Hohlraum, der von den
Pyrazinliganden besetzt ist; letztere verkniipfen Cu-Zentren
von einander gegeniiberliegenden Ketten.

5. SchluBlfolgerungen

Metalloxide mit Organodiamintemplaten représentieren
eine neue Klasse von Materialien, bei denen eine organische
Komponente einen entscheidenden Einflu3 darauf hat, wel-
che Mikrostruktur das anorganische Oxid einnimmt. Wih-
rend bei anderen Arten organisch-anorganischer Hybridma-
terialien, z.B. bei Zeolithen, mesopordsen Materialien des
Typs MCM-41 sowie TMPOs, die organische Komponente als
ladungskompensierendes und raumfiillendes Gegenion fiir
das negativ geladene Metalloxidgeriist fungiert, konnen die
organischen Komponenten in der Klasse der Molybdédnoxide
unterschiedliche Rollen spielen: So konnen sie beispielsweise
als Template oder als verldngernde Einheiten zwischen funk-
tionellen Gruppen dienen, Metallkoordinationssphéiren pas-
sivieren, so dafl Materialien niedriger Dimensionalitét ent-
stehen, und bei ihrer Entfernung durch thermische Methoden
einen Strukturinformations,,abdruck* hinterlassen.
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Von den drei Unterklassen der Organodiamin-Molybdén-
oxid-Festkorper entsprechen die beiden, die auf dem Orga-
nodiamin als protoniertem Kation oder auf einer direkten
Verkniipfung des Organodiamins mit dem Oxidgeriist basie-
ren, der iiblichen Art und Weise, wie Organodiamine in
Koordinationsverbindungen eingebaut werden, und somit
dem, was man erwartet. Die MOXI-Strukturen, die Organo-
diammoniumkationen enthalten, haben ein- oder zweidimen-
sionale Strukturen; dieser Befund ist in Einklang mit dem
weitverbreiteten Vorkommen niedrigdimensionaler Struktu-
ren in der anorganischen Molybdénoxidchemie. Derartige
Materialien mit organischen Kationen als Templat lassen
auch erkennen, welche Rolle Mehrzentren-Wasserstoff-
briicken und die Aufteilung des Festkorpers in polare und
unpolare Bereiche innerhalb der Struktur spielen. Man kennt
nicht genug Beispiele, um allgemeine SchluBfolgerungen
ziehen zu konnen, doch scheint es so, daf Organodiammo-
niumkationen mit einem Alkylgeriist eindimensionale Struk-
turen begiinstigen, wihrend diejenigen mit einem Aren-
Bindeglied zwischen den Donoratomen zu schichtférmigen
Netzstrukturen fithren. Dies konnte darauf zuriickzufiihren
sein, daB flache aromatische Reste besser zwischen Oxid-
schichten eingelagert werden konnen, was zweidimensionale
Strukturen begiinstigen sollte, wihrend andererseits die
aliphatische NH;"-Endgruppe effektivere Mehrzentren-Was-
serstoffbriicken liefern kann als die RR'R”"NH"-Iminium-
Endgruppe der aromatischen Organoamine, was die Fort-
setzung der Oxidbriickenwechselwirkungen in mehr als einer
Dimension verhindern konnte.

Die direkte Verkniipfung von Organodiamingruppen mit
dem Molybdénoxidgeriist fiihrt zu einer Passivierung der
Oxidoberfliche, die ebenfalls in Oxidsubstrukturen mit
niedriger Dimensionalitdt resultiert. Jedoch kommen bei
dieser kleinen Gruppe von Materialien auch die Einfliisse
der Ligandenstruktur zum Tragen. Chelatbildende Bipyridyl-
liganden, z.B. 2,2"-bpy, blockieren zwei Koordinationsstellen
an einem Metallzentrum und besetzen einen grofen Volu-
menanteil der Koordinationssphire mit ihrem organischen
Rest; dadurch passivieren sie das Metall gegeniiber einer
Oxidverbriickung in mehr als einer Dimension. Bedingt die
Struktur der Stickstoffdonorliganden hingegen eine verbriik-
kende Koordinationsweise, treten komplexere Strukturen auf,
z.B. die iber Wasserstoffbriickenbindungen gebildete
Schichtstruktur von [Mo,0O;(Hbpa),] MOXI-7 und die zwei-
dimensionale Molybdanoxidstruktur von [MoOs(4,4"-bpy)s]
MOXI-8, deren Schichten durch organische Liganden zusam-
mengehalten werden.

Die Unterklasse der Organodiamin-Molybdédnoxide mit
eingebauten kationischen Koordinationspolymeren ist eine
natiirliche Weiterentwicklung der rasanten Fortschritte, die in
jingster Zeit bei der geplanten Synthese von Kooordina-
tionspolymeren auf der Basis der rdumlichen Fortpflanzung
von Strukturcharakteristika tiber Liganden mit weit ausein-
anderliegenden Donorzentren und starrer Konformation
erzielt wurden. Die kurze Einfithrung in die Organodiamin-
Koordinationspolymere in Abschnitt 3 dieses Aufsatzes zeich-
net das Bild einer bemerkenswert vielfiltigen Strukturchemie
mit einer Reihe von Charakteristika, zu denen u.a. die
Struktur des Liganden, der Abstand und die rdumliche
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Anordnung der Donorgruppen, das Vorliegen zusitzlicher
funktioneller Gruppen, die Koordinationsanspriiche des Me-
talls und seine Oxidationsstufe sowie die Rolle des Anions
gehoren. Der EinfluB des letzteren wurde hiufig auler acht
gelassen, offenbart sich jedoch bei den unterschiedlichen
Strukturen von [Ag(pytz)(MeCN)](PF;) und [Ag(pytz)-
(NO3)] und in der Rolle, die das koordinierende Sulfatoxo-
anion bei den Strukturen von CUSO-1 bis CUSO-3 spielt.
Molybdat — ob als monomeres [MoO,]*", als oligomeres
[Mo,0,]*~ oder als ein- oder zweidimensionales Netz — kann
als ladungsausgleichendes Anion fiir das kationische Koor-
dinationspolymer betrachtet werden; die beiden Komponen-
ten passen anscheinend ideal zusammen, um neue komplexe
ionische Materialien zu bilden.

Allen MOXI-Materialien aus dieser Unterklasse ist ge-
meinsam, daf3 eine gegenseitige Durchdringung von Koor-
dinationspolymergeriisten — ein typisches Merkmal von Ko-
ordinationspolymeren mit ,harmlosen“ Anionen - nicht
auftritt. Das Fehlen der gegenseitigen Durchdringung von
Polymereinheiten bei den MOXI-Materialien hdngt sowohl
mit der effektiven Raumerfiillung durch die anionische
Molybdédnoxid-Komponente als auch mit der Verkniipfung
des Oxids mit dem Koordinationspolymer durch Wechselwir-
kungen {iiber verbriickende Oxogruppen zusammen. Solche
Wechselwirkungen konnen relativ schwach sein, wie bei
[Cu(4,4-bpy) ]4[M0,504], bei dem die Koordinationspolyme-
re und die Molybdénoxidketten noch deutlich gegeneinander
abgegrenzt sind, oder recht stark, wie bei [Cu(bpe)MoO,], bei
dem die CuZentren in die Bimetalloxidschicht integriert
sind.

Sowohl die Ligandenstruktur als auch die Koordinations-
anforderungen des Heterometalls spielen eine Rolle fiir die
Struktur, doch wire es verfritht, mehr als eine vorldufige
Analyse ihrer Einfliisse auf die Syntheseplanung zu versu-
chen. Die Verldngerung des Spacers zwischen den Stickstoff-
donoratomen kann Schichtstrukturen begiinstigen. Die Struk-
turen von [Cu(bpe)MoO,] und [Cu(bpa),sMoO,] weisen
beide das charakteristische Muster von alternierenden Me-
talloxidschichten und diese verkniipfenden organischen Li-
ganden auf — ein Strukturmotiv, das man auch bei Metall-
organodiphosphonaten, [M,(O;P-Linker-POs),],0%!  findet.
Eine solche Aufteilung in polare und nichtpolare Bereiche
scheint fiir die Struktur solcher Hybridmaterialien charakte-
ristisch zu sein.

Ein naheliegender Versuch ist die Minimierung des Ab-
stands zwischen den Donoratomen, wie bei Pyrazin oder
Pyrimidin. Sie liefert ganz andere Strukturen als bei den
Kupfer-Pyrazin- und Kupfer-Pyrimidin-Systemen mit kon-
ventionellen Anionen, wie sie in Abschnitt 3.5 beschrieben
werden. Die Strukturen von [Cu(pz),sMoO,] MOXI-25 und
[Cuy(pyrd)Mo;0,;] MOXI-19 enthalten keine kationischen
Koordinationspolymer-Untereinheiten; statt dessen ist das
Kupfer in das dreidimensionale Kupfer-Molybdat-Geriist
eingebaut, wihrend die organische Komponente genau ab-
gegrenzte Kandle im Gertist besetzt. Moglicherweise konnen
sterisch weniger anspruchsvolle organische Komponenten in
den Hohlraumvolumina dreidimensionaler Geriiste leichter
untergebracht werden, wihrend ldngere stabformige ver-
kniipfende Liganden zweidimensionale Netze oder diskrete
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Koordinationspolymer-Substrukturen erzwingen. Wie die
Strukturen von  [Cu,Bry(trz)], [Cus(trz),V,0,,] und
[{Cu,(trz),(H,0),}Mo0,0,5] zeigen, bildet die anionische Kom-
ponente dieser Materialien nicht einfach eine Art von ,, Ton“,
der durch die konstruierte Polymersubstruktur geformt wird,
sondern iibt einen starken EinfluB auf die kationische
Substruktur aus. Die synergistische Beziehung zwischen den
Substrukturen dieser Kompositoxidmaterialien steht im Wi-
derspruch zu einer Erkldrung ihres Aufbaus mit einem
einfachen ,,Flaschenschiff“-Bild und offenbart eine komplexe
Chemie an der organisch-anorganischen Grenzflache. Diese
Beobachtung 148t darauf schlieBen, daf sich die Vorhersag-
barkeit genauerer Struktureigenschaften bei der geplanten
Synthese solcher Materialien auch weiterhin als schwierig
erweisen wird.

Das gegenwairtige Interesse an anorganischen Festkorper-
materialien hangt mit ihren niitzlichen Eigenschaften zusam-
men, die sich aus der molekularen Erkennung ergeben und
Anwendungen fiir Sorptions- und Katalysezwecke, in der
Molekularelektronik und in optischen Systemen ermoglichen.
Die molekulare Erkennung im Sinne einer fiir Reaktivitéts-
und kooperative elektronische Effekte genau passenden
Positionierung von funktionellen Gruppen steht hiufig in
Beziehung zur Periodizitét des kristallinen Zustands. Vor dem
Hintergrund dieser Uberlegungen wird die Beschiftigung mit
geplanter Synthese und Kristall-Engineering recht attraktiv.
Wenn ein vollstindig vorhersagbares Design auch weiterhin
schwierig bleiben wird, haben wir doch durch den Einsatz von
Organodiaminkomponenten schon eine neue Klasse von
Kompositmaterialien mit ungewohnlichen zwei- und drei-
dimensionalen Bimetalloxidstrukturen herstellen konnen,
deren Kanile und Hohlrdume beziiglich ihres Umfangs von
der Struktur des Organodiamins abhéngen.

Offensichtlich ist aber auch, daB die Synthese der MOXI-
Materialfamilie bisher bestenfalls einen primitiven Grad an
Design und Vorhersagbarkeit erreicht hat. Derartige Kom-
positmaterialien sind komplex und weisen eine interaktive
Strukturhierarchie auf. Zudem handelt es sich bei solchen
Materialien ganz abgesehen von dieser rdumlichen Hier-
archie im allgemeinen auch um metastabile kinetische
Phasen, die statt thermodynamischer kinetische Erklarungs-
modelle erfordern. Diese dynamische Natur der Materialien
erhoht ihre Komplexitét zusétzlich. Eine derartige Komplexi-
tit setzt dem Grad der Vorhersagbarkeit Grenzen.['® Mogli-
cherweise geniigt fiir das Design jedoch statt der vollstdndigen
Vorhersagbarkeit auch eine Abschédtzung der Reziprozitit
von Struktur-Funktions-Beziehungen. Vermutlich wird, so-
bald die empirische Entwicklung weitere Produkte zugédnglich
macht, auch eine Steuerung der gewiinschten Eigenschaften
moglich.

Die Weiterentwicklung der MOXI-Materialfamilie wird
eine fortgesetzte Auslotung der chemischen Moglichkeiten
erfordern. Hierzu gehoren nicht nur die Rolle der Ligan-
denstruktur und der Koordinationsanforderungen des Hete-
rometalls, sondern auch eine systematische Untersuchung des
weiten Hydrothermalparameterraums, der u.a. Faktoren wie
pH-Wert, Stochiometrie, Temperatur, Fiillvolumen und ein-
gesetzte Vorstufen umfafBt. Sobald die iiber diese Materialien
vorliegende Datenmenge wéchst, werden die Synthese- und
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Strukturzusammenhénge deutlich werden und die Struktur-
Funktions-Beziehungen innerhalb dieser Oxidfamilie abge-
schitzt werden konnen.

Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation
(CHE9617232) gefordert. Wir danken der Keck Foundation,
die einen Teil der Kosten fiir das Rontgenkristallographielabor
getragen hat.
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