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Mehrzähnige Lewis-Säuren bilden eine rasch anwachsende
Verbindungsklasse, die aus einfach aufgebauten Verbindun-
gen[1±8] sowie aus komplizierter zusammengesetzten Makro-
cyclen[9±11] besteht. Diese Verbindungsklasse hat groûe Be-
deutung auf mehreren Gebieten der Chemie, darunter die
Aktivierung organischer Reaktionen[1] und die organome-
tallische Katalyse[2] sowie die molekulare[3,5±10] und Anionen-
Erkennung.[6±11] Wir planten, vielzähnige Lewis-saure Funk-
tionalitäten in supramolekulare, nanoporöse Strukturen[12]

einzubauen, um so eine maûgeschneiderte Entwicklung von
neuartigen Materialien zu ermöglichen, die sich durch eine
ungewöhnliche Affinität gegenüber Gastmolekülen[13] oder
durch katalytische Aktivität[14] auszeichnen. Wir berichten

hier, daû sich die starre bifunktionelle Le-
wis-Säure 1,2-Bis(chlormercurio)tetrafluor-
benzol[15] 1 zum Aufbau eines mikroporösen
Feststoffs mit inwendigen Lewis-sauren
Zentren eignet. Dabei bleibt die Zweizäh-
nigkeit der Lewis-Säure 1 erhalten. Ferner
berichten wir, daû sich die Gastmoleküle des
Wirtgitters austauschen lassen. Diese Arbeit

ist Teil unseres gegenwärtigen Forschungsinteresses an der
Strukturchemie bifunktioneller Lewis-Säuren als Bausteine
für supramolekulare Strukturen.[16]

Durch langsames Verdampfen des Solvens einer DMSO-
Lösung von 1 erhält man Kristalle der Zusammensetzung
1 ´ (DMSO)3 2.[17] Im IR-Spektrum dieser neuen Verbindung 2
erkennt man eine nicht aufgelöste breite Absorption im
Frequenzbereich der S�O-Streckschwingung, was auf das
Vorliegen chemisch nichtäquivalenter DMSO-Moleküle hin-
deutet.[17] Diese Annahme wird durch das 13C-Festkörper-
MAS-NMR-Spektrum bestätigt, das zwei Signale für die
Methylgruppen enthält.[17]

Der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse[18] nach besteht die
asymmetrische Einheit von 2 aus einem Molekül 1 ´ (m2-
DMSO)2 und einem nichtkoordinierenden DMSO-Molekül
(Abbildung 1). Jedes der koordinierenden DMSO-Moleküle

Abbildung 1. Kugel-Stab-Modell von 2. Die Hg ´´´ Cl- und p-p-Kontakte
werden in dieser Darstellung deutlich. Ausgewählte Abstände [�] und
Winkel [8]:Hg(1)-C(1) 2.063(7), Hg(1)-Cl(1) 2.315(2), Hg(1)-O(1) 2.689(6),
Hg(1)-O(2) 2.785(5), Hg(2)-C(6) 2.050(6), Hg(2)-Cl(2) 2.319(2), Hg(2)-
O(1) 2.623(5), Hg(2)-O(2) 2.686(5), S(1)-O(1) 1.497(6), S(2)-O(2) 1.52(2);
C(1)-Hg(1)-Cl(1) 173.6(2), C(1)-Hg(1)-O(1) 89.9(2), Cl(1)-Hg(1)-O(1)
94.67(13), C(1)-Hg(1)-O(2) 87.2(2), Cl(1)-Hg(1)-O(2) 98.28(11), O(1)-
Hg(1)-O(2) 73.6(2), C(6)-Hg(2)-Cl(2) 174.9(2), C(6)-Hg(2)-O(1) 91.6(2),
Cl(2)-Hg(2)-O(1) 91.10(13), C(6)-Hg(2)-O(2) 89.3(2), Cl(2)-Hg(2)-O(2)
95.53(11).

wird durch die zweizähnige Lewis-Säure chelatisiert. Die
resultierenden Hg-O-Bindungslängen (im Mittel 2.70 �) sind
kürzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von Sauer-
stoff (1.54 �)[19] und Quecksilber (1.73-2.00 �).[20] Sie sind
damit ähnlich lang wie die Hg-O-Abstände von 2.793 und
2.804 � im DMSO-Chelat-Komplex 1,8-Bis(chlormercurio)-
naphthalin ´ (m2-DMSO).[4]

Bei einer Untersuchung der Zellpackung erkennt man die
Bildung unendlicher, zweidimensionaler Lagen. Der Zusam-
menhalt innerhalb dieser Lagen kommt durch zwei verschie-
dene Typen von Wechselwirkungen zustande: Entlang der y-
Achse wird die Bildung von Ketten deutlich, in denen
einzelne Moleküle von 1 über Hg2Cl2-Brücken miteinander
verbunden sind (Hg(1)-Cl(2') 3.261, Hg(2')-Cl(1) 3.555 �;
van-der-Waals-Radius von Cl: 1.58 ± 1.78 �[19]). Dieses Struk-
turmotiv findet sich häufig in den Festkörperstrukturen von
Organoquecksilberhalogeniden.[21] Diese Ketten sind parallel
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und treten miteinander über p-p-Kontakte (3.54 �) benach-
barter Paare von Phenylenringen in Wechselwirkung.[22] In
diesen Paaren sind die polaren Moleküle von 1 leicht
versetzt[23] und antiparallel zueinander angeordnet, wie es
auch bei anderen 1,2-disubstituierten Tetrafluorbenzol-Deri-
vaten beobachtet wird.[24, 25] Im Kristall sind nachfolgende
Lagen parallel und bilden eine Schichtstruktur. Der kürzeste
Abstand zwischen den Schichten beträgt 3.166 � und befindet
sich zwischen den Fluoratomen in 3- und 4-Position benach-
barter Monomere verschiedener Schichten. Insgesamt resul-
tiert aus dieser Anordnung die Bildung von Kanälen entlang
der x-Achse (Abbildung 2). Der Querschnitt der Kanäle
entspricht annähernd einem Parallogramm, dessen Diagona-
len 10 und 7 � lang sind.

Abbildung 2. Kalottenmodell des Gitters von 2. DMSO-Moleküle sind aus
Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen.

Sowohl 1 als auch 2 sind unlöslich in Wasser. Einkristalle
von 2 werden in Wasser jedoch rasch trüb. Die getrübten
Kristalle 3 können isoliert und von anhaftendem Oberflä-
chenwasser befreit werden. Eine gravimetrische Analyse
ergab, daû 3 bei Raumtemperatur einen Gewichtsverlust
von 17.0 (�0.5)% erleidet und in 4 übergeht, das durch
Elementaranalyse sowie IR- und 1H-NMR-Spektroskopie als
1 ´ DMSO ´ H2O identifiziert wurde (Schema 1).[26] Wird dieses
Experiment in D2O durchgeführt, so erkennt man im 1H-
NMR-Spektrum der überstehenden Lösung das Signal von
DMSO, dessen Intensität zwei Molekülen DMSO entspricht
(Natrium-3-(trimethylsilyl)-1-propansulfonat (TSP) als inter-
ner Standard); das 19F-NMR-Spektrum beweist die Abwesen-
heit von gelöstem 1. Schlieûlich beobachtet man einen
Gewichtsverlust von 16.5 (�0.5) % für den Übergang 2!4,
wodurch der Verlust von zwei ¾quivalenten DMSO und die
Aufnahme von einem ¾quivalent Wasser bestätigt werden.

Aus diesen und den oben genannten Daten geht hervor, daû
beim Eintauchen von 2 in Wasser zwei DMSO- durch neun
Wasser-Moleküle ersetzt werden und auf diese Weise 3
entsteht (Schema 1). Nimmt man 3 aus der wäûrigen Lösung
heraus, desorbiert spontan ein Teil des aufgenommenen

Schema 1. Beim Eintauchen in Wasser geht 2 in 3 über. Bei 25 8C an Luft
verliert 3 Wasser, und es entsteht 4. 4 ergibt durch Zugabe von Wasser
wieder 3 oder durch Erwärmen 1.

Wassers unter Bildung von 4. Dieser Hydratisierungs-Dehy-
dratisierungs-Vorgang ist reversibel, so daû 3 regeneriert
werden kann, indem man 4 wieder in Wasser eintaucht. Unter
der Annahme, daû die Poren mit flüssigem Wasser gesättigt
sind, berechnet sich das effektive Porenvolumen von 4 zu
0.20 cm3 gÿ1. Das Röntgen-Pulverdiffraktogramm von 4 läût
eine hohe Kristallinität erkennen, weist aber auch auf
deutliche strukturelle Veränderungen beim Übergang von 2
nach 4 hin.[27] Wie eine Thermogravimetrie-Analyse (TGA)
von 4 zeigt, verliert die Verbindung zwischen 40 und 80 8C
stufenweise Wasser und zwischen 110 und 160 8C DMSO,
wobei sie bei 143 ± 144 8C schmilzt. Momentan arbeiten wir an
einer Charakterisierung von 4 durch Röntgen-pulverdiffrak-
tometrische Methoden.
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