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Mit hoher Ausbeute verlaufende
Eintopfsynthese eines paramagnetischen
Nickelquadrats durch Anionentemplat-
gesteuerten Selbstaufbau**

Cristian S. Campos-Fernandez, Rodolphe Clérac und
Kim R. Dunbar*

Die Selbstorganisation von Metallionen mit Stickstoffhe-
terocyclen als verbriickenden Liganden ist ein Forschungs-
schwerpunkt in dem Bereich der supramolekularen Chemie,
der sich mit Anordnungen elektronisch gekoppelter Metall-
zentren als Lichtsammler beschiftigt.!! DaB diese m-Ligan-
densysteme elektronische Informationen auf weiter entfernte
Metallzentren iibertragen konnen, ist ausfiihrlich beschrieben
worden,['*l daf sie aber auch einen Superaustausch zwischen
paramagnetischen Zentren zu fordern vermogen, ist hingegen
weniger bekannt. 3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin (bptz) ist
als Bis-Chelatligand mit seinen energetisch tiefliegenden st*-
Orbitalen als moglicher elektronischer Spacer besonders
vielversprechend,”! wenn man die starke Kopplung bedenkt,
die man zwischen den Metallzentren in [(NH;)Ru(u-
bptz)Ru(NHj;),]*" beobachtet und die zu einem K -Wert von
10" fithrt."

Bei unseren Untersuchungen entdeckten wir eine neue
Anwendung fiir das Molekiil bptz als Verbriickungsglied bei
der Bildung paramagnetischer Quadrate. Aus zwei Griinden
ist bptz hierfiir ideal: Es ist erstens ein starres Molekiil mit je
einer Bipyridin-Einheit an seinen beiden Enden zur Verbriik-
kung von zwei Metallionen, und zweitens benotigt man zur

bptz

Koordination eines oktaedrisch koordinierten Metallzen-
trums zwei bptz-Liganden, wenn sie cis zueinander angeord-
net sein sollen. Diese Bevorzugung bei der Bindungsbildung
wird bei den mit hohen Ausbeuten verlaufenden Eintopf-
reaktionen von ungeschiitzten, solvatisierten Kationen
[M(CH;CN)¢J** mit bptz in Gegenwart von Tetrafluorobo-
rat-Ionen genutzt. Hier berichten wir iiber eine ungewohnli-
che Bildung eines cyclischen Produkts mit hoher Ausbeute in
einer Losung von [Ni(CH;CN)¢][BF,], mit bptz in einem
molaren Verhiltnis von 1:1 [GL. (1)].1

[Ni(CH;CN),][BF,], + bptz %} [Ni,(bptz),(CH;CN);][BF . 1

Unabhingig vom Verhiltnis bptz:[Ni(CH,;CNg) |[BF,], ent-
steht bei diesen Reaktionen bei Raumtemperatur in MeOH
eine tiefgriine Losung, aus der schliefllich ein griiner Feststoff
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ausfillt (74 % Ausbeute). Einkristalle lassen sich daraus leicht
erhalten, wenn man Toluol in eine Acetonitril-Losung dieser
Verbindung eindiffundieren 14Bt. Es ist bemerkenswert, daf3
es bei diesen Reaktionen trotz fehlender Schutzgruppen und
relativ hoher Reaktantenkonzentrationen keine Hinweise auf
Polymerbildung gibt. Hupp und Mitarbeiter berichteten iiber
dhnliche Beobachtungen bei verschiedenen, auf Oktaedern
basierenden molekularen Quadraten, die sie unter Riickfluf3
synthetisierten, wobei aus der genauen Analyse hervorgeht,
daf} das cyclische Oligomer das thermodynamisch stabilste
Produkt ist."]

Fine Rontgenstrukturanalyse dieser neuen Verbindung
ergab, daf} es sich um das teilweise solvatisierte molekulare
Quadrat [Niy(bptz),(CH;CN)g][BF,]s- 4 CH;CN  handelt.®!
Abbildung 1 (oben) zeigt eine ORTEP-Darstellung und

Abbildung 1. Oben: Struktur des [Niy(bptz),(CH;CN);]**-Ions (ORTEP,
thermische Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); unten:
Kalottenmodell des Molekiilkations mit dem eingeschlossenen [BF,]-Ion.

Abbildung 2 ein Kalottenmodell. Die Ni!-Ionen sind wie
erwartet oktaedrisch koordiniert, wobei vier der Koordina-
tionsstellen von zwei verschiedenen bptz-Liganden als Che-
latdonoren und die beiden anderen Positionen von CH;CN-
Molekiilen besetzt sind. Der Durchmesser des Hohlraums in
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Abbildung 2. a) Packung der Ni,-Kationen, b) Seitenansicht der Stapel.

der Mitte des Quadrats betrigt ca. 4.6 A und ist damit in
seiner GroBe ausgezeichnet geeignet zur Aufnahme eines
[BF,] -Ions (Abbildung 1 unten). Das eingeschlossene Anion
scheint eine wesentliche Rolle bei der Bildung des Produkts
zu spielen, da sich die Produkte mit anderen Anionen in ihrer
Farbe vom [BF,]-Salz unterscheiden und nicht kristallin sind.
So reagiert z. B. [Ni(CH;CN)¢][PF,], mit bptz in MeOH unter
Bildung einer dunklen, orange-braunen Losung, aus der sich
nur Pulver isolieren lassen.

Reaktionen mit Anionen als Template sind gegenwirtig
von betrichtlichem Interesse fiir die Selbstorganisation
supramolekularer Strukturen,®] doch im Vergleich zu den
durch Kationen unterstiitzten Prozessen sind sie weit weniger
vorherrschend. Ein fiir diese Arbeit besonders bedeutsames
Beispiel ist die Beschreibung der mit einem [BF,]--Templat
ausgefithrten Synthese eines [Co,J¥*-Kifigmolekiils, das in
Losung ein eingeschlossenes Anion enthilt.™ Die Autoren
untermauerten mit einer Kombination aus Massenspektro-
metrie und NMR-Spektroskopie die Schlu3folgerung, dafl das
Anion die Bildung der tetrameren Einheit fordert.

Auf die gleiche Weise versuchten wir auch Einblick in die
mogliche Rolle des Anions bei der Synthese von [Ni,(bptz),-
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(CH;CN)g][BF, ] zu erhalten, doch das NMR-Spektrum ergab
nur ein breites !'B- und ein breites '°F-Signal, was mogli-
cherweise auf den Paramagnetismus des Molekiils oder aber
auf den schnellen Austausch des eingeschlossenen [BF,]--
Tons mit Ionen aus der Losung zuriickzufiihren ist. Letzteres
ist allerdings unwahrscheinlich, da NMR-Messungen bei
tiefen Temperaturen keinerlei Verdnderungen in den Spek-
tren ergaben. Der iiberzeugendste Beweis fiir die Rolle des
Anions stammt aus FAB-MS-Messungen mit Losungen von
Ni-Ionen und bptz in Gegenwart verschiedener Anionen.
Losungen mit dem [BF,] -Ion ergaben im Spektrum einen
Peakcluster, der der quadratischen Einheit entspricht, mit
[PF]~, [SbF¢]~ oder [CF;SO;]~ beobachtet man hingegen nur
dimere FEinheiten. Wir werten diese Ergebnisse als einen
positiven Hinweis darauf, da3 das Anion als Templat bei der
Selbstorganisation fungiert.

Um unser Ziel, die Synthese magnetischer Quadrate, zu er-
reichen, ist es wichtig, daf} die Metallionen sechsfach koor-
diniert sind, da eine quadratisch-planare Geometrie zu ,,L.ow-
spin“-Grundzustinden fiihrt, die oft diamagnetisch sind.[']
Messungen der magnetischen Suszeptibilitit an der Ni,-
Verbindung (Abbildung 3) ergaben, daB u.; zwischen Raum-

Boit M5
3

0 L 1 PR 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

TIK ———»

Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit des effektiven magnetischen Mo-
ments von [Niy(bptz),(CH;CN);][BF,]s -4 CH;CN bei 1000 G.

temperatur und 50 K konstant 5.66 u betridgt, was mit vier
»High-spin“-Ni"l-Zentren (S=1) in Einklang ist. Die Ab-
nahme des magnetischen Moments unterhalb 50 K kann man
auf eine Nullfeldaufspaltung oder auf schwache antiferroma-
gnetische Wechselwirkungen (J/~ — 2 K) zurtickfiihren.

Das neue Ni,-Molekiil ist als teilweise solvatisiertes mole-
kulares Quadrat bis jetzt einmalig in seiner Art und die erste
Verbindung des bptz-Liganden, die strukturell charakterisiert
wurde. Nach unserer Kenntnis ist dies auch das erste
molekulare Quadrat, das sich um ein eingeschlossenes Anion
gebildet hat, und gehort zu den wenigen, das man aus
oktaedrisch koordinierten Metallionen gewinnen konn-
te. 1121 Das einzige uns bekannte paramagnetische Beispiel
auf Oktaederbasis ist ein Co'-[2x2]-Gitter mit Bis(terpyri-
din)-artigen Liganden.l'?l Auch fiinffach koordinierte para-
magnetische Cu'-[2x2]-Gitter mit verbriickenden Pyrazolli-
ganden wurden kiirzlich beschrieben.['?®! Die labilen CH;CN-
Liganden in [Ni,(bptz),(CH;CN)]** machen diese Cluster zu
idealen Bausteinen fiir zweidimensionale quadratische Gitter.
In dieser Art kann man sich eine supramolekulare Struktur
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hoherer Ordnung als Resultat der Verkniipfung der Quadrate
mit linearen, zweizéhnigen Briicken wie 4,4-Bipyridin oder
Pyrazin oder selbst mit bis-chelatisierenden, zweizdhnigen
Liganden wie Bipyrimidin oder Oxalat vorstellen. Obwohl die
ungepaarten Elektronen der Ni'-Ionen iiber den bptz-Ligan-
den magnetisch nicht miteinander wechselwirken, ist nicht
ausgeschlossen, da3 Metallionen mit halb besetzten Orbitalen
einem Superaustausch unterliegen. Dariiber hinaus konnte
die Reduktion der m*-Orbitale der bptz-Liganden, bei der
bptz-Radikale entstehen, die man auch bei anderen Metall-
komplexen mit bptz erhalten konnte,[®l zu einer zusétzlichen
Komplexitétsstufe in den magnetischen Eigenschaften fithren.

Experimentelles

[Ni(CH;CN)4][BF,], (100 mg, 209 mmol) wurde in Methanol (10 mL)
gelost und unter Ausschlufl von Sauerstoff mit bptz (47 mg, 200 mmol)
umgesetzt. Innerhalb von 5 h férbte sich die Losung langsam von Hellrot zu
Dunkelgriin. Die Losung wurde dann noch iiber Nacht geriihrt, wobei sich
ein griiner Feststoff auf dem Boden des Gefédfies absetzte. Dieses Pulver
wurde unter Sauerstoffausschlufl in Acetonitril gelost und mit Toluol
iiberschichtet; auf diese Weise entstanden innerhalb von drei Tagen
Kiristalle von [Ni,(C,NgHg),(CH;CN)g][BF,]s-4 CH;CN mit einer Aus-
beute von 88 mg (74 %).

Die magnetische Suszeptibilitdt wurden an einer polykristallinen Probe
(18.8 mg) mit einem Quantum-Design-MPMS-2-SQUID-Magnetometer
zwischen 1.7 und 300 K bei 1000 G gemessen.
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Aminphosphate als Intermediate bei der
Bildung von offenen Geriiststrukturen

S. Neeraj, Srinivasan Natarajan und C. N. R. Rao*

In den letzten zehn Jahren gab es eine intensive For-
schungstétigkeit auf dem Gebiet anorganischer Materialien
mit offenem Grundgeriist, zum Teil motiviert durch deren
mogliche Anwendungen in der Katalyse und in Sorptions-
und Trennprozessen.l'!' Aluminiumsilicate und Aluminium-
phosphate mit offenen Architekturen sind seit einiger Zeit
bekannt, verschiedene anorganische offene Gertiststrukturen,
besonders Phosphate, wurden jedoch erst vor kurzem mit
einer breiten Palette von Metallen hydrothermal in Gegen-
wart von strukturdirigierenden Aminen synthetisiert.?) Trotz
der Fortschritte ist man allerdings noch nicht in der Lage, die
Bildung einer solchen Vielfalt offener Metallphosphat-Ge-
riiststrukturen befriedigend zu erkldren. Im Falle von Alumi-
niumphosphaten wird vorgeschlagen, daf lineare Ketten von
eckenverkniipften Metallphosphat-Einheiten schrittweise zu
Leiter-, Schicht- und dreidimensionalen Strukturen umge-
wandelt werden.Fl Bei Zinnphosphaten vermutet man, daB
Viererringe der Metallphosphate sich zu grofleren Ringen
umlagern, aus denen dann Schicht- und andere komplexe
Strukturen entstehen.! Die Vielfalt der Strukturen, die in
einem gegebenen Metallphosphat-System gebildet werden,
und zwar oft mit demselben Amin, konnte durch die geringen
Energiedifferenzen zwischen ihnen oder durch kinetische
Kontrolle der Reaktionen hervorgerufen werden; die genaue
Rolle der Amine ist jedoch bislang nicht vollstdndig ver-
standen, es gibt lediglich einige Hypothesen.’! Wir halten es
fiir sehr wichtig, zu verstehen, wie die ersten Ketten oder
Schichten von Metallphosphaten gebildet werden, und unter-
suchten daher, ob ein stabiles Reaktionsintermediat, das im
Verlauf der Hydrothermalsynthese entsteht, eine Schliissel-
rolle spielt und, falls ja, ob dieses Intermediat unmittelbar zur
Bildung neuartiger Metallphosphate eingesetzt werden kann.

Bei der Hydrothermalsynthese offener Metallphosphat-
Gertiste isolierten wir als weitere Produkte einige Amin-
phosphate. Erste Experimente ergaben, dal Aminphosphate
unter Hydrothermalbedingungen bei Abwesenheit zusitz-
licher Phosphorsdure mit Metallionen zu offenen Metall-
phosphat-Geriisten reagieren. Dies deutete darauf hin, daf3
Aminphosphate bei der Bildung offener Geriiststrukturen
tatsdchlich als Intermediate fungieren konnten. Es ist zwar
bekannt, dal Aminphosphate als Nebenprodukte der Syn-
these von Metallphosphaten auftreten,”’ wegen ihrer hohen
Wasserloslichkeit und da man sich zumeist auf weniger
16sliche kristalline Produkten konzentriert wurden sie jedoch
iiblicherweise nicht beachtet. Aminphosphate konnen durch
die Reaktion von Aminen mit Phosphorsédure unter normalen
Bedingungen in einem geeigneten Losungsmittel leicht her-
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