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Die Chemie des Aluminium(im) in wéssriger Losung wird
im Wesentlichen durch die hohe Ladungsdichte und den
kleinen Ionenradius bestimmt. Sein ausgeprigtes Hydrolyse-
verhalten wurde bereits zur Herstellung zahlreicher, mehr-
kerniger Oxyhydroxy-Spezies genutzt, die dreizehn bis drei-
Big Aluminiumzentren enthalten.'#! Derartige Aggregate
sind von besonderem Interesse: Sie tragen zum Verstindnis
von Al"-Hydrolyseprozessen bei, die in biologischen Syste-
men von Bedeutung sind und auBBerdem zur Synthese kleiner,
reaktiver sauerstoffreicher Aggregate verwendet werden
konnen, die der Forderung oder gar der Katalyse von
hydrolytischen, chemischen Abldufen dienen konnten. Als
Beispiele rein anorganischer Aggregate zu erwéihnen sind der
Al;;-Cluster [AlO4AL,(OH),,(H,0),,]* 1 mit Keggin-Struk-
tur und das damit verwandte bisher groB3te kristallographisch
untersuchte  Al-Aggregat  [AlO,Al,(OH),,(H,0),,],-
[AL(OH)4(H,0),]'**.21 Einer weiteren rein anorganischen
Al ;-Spezies, [Al;3(OH),,(H,0),,]*B liegt ein Strukturtyp
zugrunde, der bereits in [Al;;(OH)s(heidi)s(H,O)q]** vor-
gefunden wurde, wo Donoratome des heidi-Liganden
(Hzheidi = N(CH,COOH),(CH,CH,0OH)) jeweils an vier Ko-
ordinationsstellen der sechs peripheren Al'-Ionen binden.*
Wie in den Fe,-Aggregaten, die mit heidi und den am «-C-
Atom der Hydroxyethyl-Einheit substituierten Derivaten
Me-heidi und Et-heidi stabilisiert werden,> ¢ so entspricht
auch der Aluminiumoxyhydroxid-Kern dieser beiden Ver-
bindungen einem Ausschnitt aus der Brucit-Struktur. Der
Einschluss solcher Kerne in organische Schalen bietet die
Moglichkeit, die Packung im Kristall durch Variation der
organischen Umgebung zu modifizieren und auch Hybrid-
Materialien herzustellen, bei denen Doménen unterschiedli-
cher Polaritit in eine Struktur eingebaut sind. Beispielsweise
bilden die rein anorganischen Al;;-Cluster eine dichte Pa-
ckung, in der die einzelnen Molekiile optimal durch Wasser-
stoffbriicken miteinander verkniipft sind, sodass sich eine
Dichte der Substanz von 1.78 gcm~ ergibt. Demgegeniiber
kristallisiert der Al;;-Hybrid-Cluster in einer trigonalen
Raumgruppe; die Molekiile sind hier hexagonal angeordnet
und stapeln sich zu Sdulen, in denen Teile der heidi-Liganden
als Spacer zwischen den Schichten fungieren. Es resultiert
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eine relativ offene Struktur mit einer Dichte von 1.35 gcm .
Ein anderer Ansatz zur Beschreibung der molekularen
Struktur solcher Al;;-Aggregate geht von einem Brucit-
typischen {Al,(OH),,}**-Kern aus. Man betrachtet den
umschlieBenden Teil als einen Ring von sechs Al-Ligan-
den-Einheiten, die jeweils iiber Sauerstoffdonoratome zwei-
fach verbriickt mit dem Kern verbunden sind: Im Fall des
rein anorganischen Aggregats sind dies beides Hydroxobrii-
cken; bei der Al-heidi-Verbindung verbriickt ein Hydroxidion
und ein Alkoxid-Sauerstoffatom einer Hydroxyethylseiten-
kette.

Wir haben nun den Liganden hpdta eingesetzt, bei dem
zwei Iminodiessigsduregruppen tiiber eine 2-Hydroxypropan-
einheit miteinander verbunden sind, und beobachten, dass die
deprotonierte Hydroxygruppe des Liganden auch zwischen
zwei Metallzentren verbriickt, es aber zu einer unterschied-
lichen Anordnung der Al-Liganden-Einheiten an der Peri-
pherie des Aggregats kommt. In diesem Falle erlauben
Hydrolysereaktionen die Isolierung eines Al;s-Clusters. Ein-
kristall-Rontgenstrukturanalysen der beiden mit Piperazin
bzw. Ethylendiamin als Base erhaltenen Verbindungen 1a
und 2 ergaben, dass die Komplexanionen [Als(us-O),-
(u3-OH)4(u-OH) 4(hpdta),]’~ aus dem gleichen anorgani-
schen Kern aufgebaut sind wie die Al;;-Komplexe, dieser
jedoch hier nun von vier zweikernigen {Al,(hpdta)}-Einheiten
umgeben ist, wobei die Al'-Zentren iiber die Alkoxidfunk-
tion des Liganden verbriickt sind. Jeweils ein Al'-Ion dieser
zweikernigen Einheit ist iiber zwei Hydroxobriicken mit dem
anorganischen Kern verbunden; das andere jeweils iiber
einen Hydroxo- und u;-Oxo-Liganden. Letzterer entspricht
strukturell einer deprotonierten peripheren Hyroxygruppe
des {Al,(OH),,}°*-Kerns (Abbildung 1).

Das unterschiedliche Koordinationsverhalten des sieben-
zdhnigen Liganden an der Peripherie des Aggregates fiihrt, in
Verbindung mit dem Templateffekt der zur Hydrolyse
verwendeten organischen Base, zu einer Anordnung der
Molekiile im Kristallgitter, bei der zwei unterschiedliche
Arten von Kanilen entstehen (Abbildung2). Der grund-
legende Strukturaufbau, bei dem die Kanile parallel zur
kristallographischen c-Achse verlaufen, liegt sowohl bei 1a
als auch bei 2 vor. Da die Atomlagen der Losungsmittel-
molekiile in den groBeren Kanilen in 1a besser verfeinert
werden konnten, richtet sich unsere Aufmerksamkeit im
Folgenden in erster Linie auf diese Verbindung. Die kleineren
Kanile werden nach auflen hin durch nicht koordinierende
Sauerstoffatome des hpdta-Liganden begrenzt und enthalten
die Gegenkationen des Komplexions, die bei der Bildung der
Struktur als Template zu fungieren scheinen. Vier solcher
Carboxylatsauerstoffatome verschiedener Cluster bilden ein
verzerrtes Quadrat, in dessen Zentrum sich ein Oxoniumion
befindet. Da dieses gleichzeitig nur mit drei der vier
Carboxylatsauerstoffatome  Wasserstoffbriicken eingehen
kann, diirfte dynamische Fehlordnung vorliegen.

Alternierend zu den H;O*-Ionen sind noch Piperazinium-
ionen (pipzH,**) in den kleineren Kanilen enthalten und iiber
ihre N-H-Funktionen wasserstoffverbriickt mit Carboxylat-
sauerstoffatomen verschiedener Cluster verbunden. Die
Kationen sind deshalb fiir die Stabilitdt und den Zusammen-
halt der supramolekularen Struktur von entscheidender
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Abbildung 1. Die supramolekulare Struktur des Komplexions [Als(u3-O)4(us-OH)g-
(u-OH),,(hpdta),]*~ in 1a. Zur besseren Ubersicht wurden die Wasserstoffatome der
peripheren organischen Liganden nicht dargestellt. Die Al-O-Abstinde (Al-O-Al-Winkel)
variieren wie folgt: 1.847(3)-2.083(3) A (92.3(1)-101.7(2)°) fiir Al-(u-OH); 1.824(3)—
1.969(4) A (92.5(1)-130.0(2)°) fiir Al-(u,-OH); 1.753(3)-1.841(3) A (101.8(2)-142.8(2)°)
fiir Al-(us-O). Die Al-N-Abstinde variieren zwischen 2.036(4) und 2.116(4) A.

Abbildung 2. Die supramolekulare Anordnung der Al;s-Cluster in 1a (Al
gelb, O rot, N blau, C schwarz). Protonierte Basen- und Wassermolekiile
fungieren als Template und stabilisieren die Struktur. Zur besseren
Ubersicht wurden die Molekiile in den groBeren Kanilen nicht dargestellt.
Die obere Abbildung stellt die Kristallstruktur mit Blick entlang der
kristallographischen c-Achse dar; die untere Abbildung die Projektion auf
[110]. Sie zeigt die Seitenoffnungen der groBeren Kanile.
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Bedeutung. Die groBeren Kanidle werden nach
auBen hin durch Hydroxygruppen der Cluster-
kerne und Carboxylatsauerstoffatome sowie
Methylengruppen peripherer Liganden begrenzt.
In diesen Kanilen sind Wasser- und neutrale
Basenmolekiile eingelagert. Man sieht, wie die
Einfiihrung eines organischen Liganden an der
Peripherie des Aggregats die Bildung einer
Struktur mit getrennten Bereichen unterschied-
licher Polaritit begiinstigt.

Die supramolekulare Anordnung der Als-
Einheiten im Kristall zeigt Charakteristika von
Zeolithen wie Linde A und anderen Molekular-
sieben. Untersuchen wir GroBe und Form der
groeren Kanile, so registrieren wir einen durch-
schnittlichen Kanaldurchmesser von 11 A. Off-
nungen, die sich senkrecht zu den gro3en Kané-
len durch den Kiristallverband fortpflanzen, wei-
sen einen mittleren Durchmesser von 5 A auf
(Abbildung 2). Der innerhalb dieser groen Ka-
ndle zur Verfiigung stehende Raum entspricht
einem berechneten Volumen von 4493 A3, anders
ausgedriickt: 36.7% des gesamten Zellvolu-
mens.’l Die Atomlagen der Losungsmittel- und Basenmole-
kiile in 1a konnten relativ gut verfeinert werden. Es war
moglich, die Elektronendichte auf 41 Wasser- und ein
Basenmolekiil pro Aggregat zu verteilen und deren Lagen
zu verfeinern, sodass sich, unter Beriicksichtigung der Ergeb-
nisse der CH,N-Analyse, die Formel (pipzH,)(H;0)-
[AlL5(5-0)4(us-OH)(u-OH) 4 (hpdta), - pipz - 41 H,O  ergibt.
Zudem stiitzen die resultierenden Wasserstoffbriicken zwi-
schen Wassermolekiilen und Hydroxygruppen des Clusters
das Strukturmodell. Drei leicht zu identifizierende Wasser-
molekiile sind stark wasserstoffverbriickt an die Oberfldche
des Clusters gebunden und bilden dariiber hinaus weitere
Wasserstoffbriicken zu Wassermolekiilen in den Kanilen, in
deren Zentren zweifach fehlgeordnete Basenmolekiile und
zusitzliche Wassermolekiile eingelagert sind (Abbildung 3 a).
Die thermische Analyse der Verbindung untermauert diese
Ergebnisse; demnach hat die Probe bei 300°C alle Lésungs-
mittelmolekiile verloren, oberhalb dieser Temperatur werden
die organischen Restbestandteile ausgetrieben, bis sich
schlieBlich Al,O; bildet.

Angeregt durch die Ergebnisse der Differenzthermo-
analyse (DTA), untersuchten wir die Kristallstrukturen von
Einkristallen, die 4 Stunden auf 150 °C bzw. iiber Nacht auf
200°C erhitzt wurden. Die auf 200°C erhitzte Probe war
extrem hygroskopisch, und anfinglich konnten zwar diffuse
Rontgenreflexe erhalten werden, doch zersetzte sich der
Kristall zu schnell, um einen ausreichenden Datensatz zu
erhalten. Dies spricht dafiir, dass die Substanz Losungsmittel
schnell aufnehmen kann. Die auf 150 °C erhitzte Probe behielt
ihre Integritét bei, sodass wir einen vollstindigen Datensatz
erhalten und analysieren konnten (Verbindung 1b). Die
Strukturlosung ergab, dass diese erhitzte Probe im Wesentli-
chen ihre supramolekulare Anordnung der molekularen
Bausteine beibehilt, jedoch eine signifikante Losungsmittel-
menge aus dem Kiristallverband herausgetrieben werden
konnte (Abbildung 3). Es iiberrascht nicht, dass die weniger
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Abbildung 3. a) Struktur eines frisch préparierten Kristalls (Farben wie
bei Abbildung 2). Die heller dargestellten Atome stellen die Basen- und
Losungsmittelmolekiile in den groBeren Kanilen dar. b) Struktur eines bei
150°C fiir 4 Stunden erhitzten Kristalls; man erkennt den Verlust zentraler
Molekiile in den groBeren Kanilen.

stark gebundenen Molekiile im Zentrum der Kanile ihre
Positionen verlassen haben und pro Cluster ein Piperazin- und
18 Wassermolekiile aus der Struktur, die urspriinglich ein
Piperazin- und 41 Wassermolekiile enthielt, entfernt werden
konnten (Abbildung 3b).

Die hier présentierten Ergebnisse zeigen die Moglichkeit
auf, wie supramolekulare Anordnungen von molekularen
Aluminium-Oxyhydroxy-Aggregaten mit Zeolith-typischen
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Strukturen und FEigenschaften hergestellt werden konnen.
Strukturelle Gemeinsamkeiten mit Zeolithen lassen sich
eindrucksvoll durch die Polyederdarstellung der Komplexio-
nen wiedergeben (Abbildung 4). Einige der Polyoxomolyb-

Abbildung 4. Polyederdarstellung der supramolekularen Clusterstruktu-
ren mit Blick entlang der kristallographischen c-Achse. Die Ebene der
blauen Cluster befindet sich eine halbe Elementarzellenldnge unterhalb
der der roten Cluster.

dat-,Riesenrdder®, die in Miillers Arbeitsgruppe hergestellt
wurden, bilden supramolekulare Strukturen mit Kandilen,
deren Durchmesser im Nanometerbereich liegen.[®! Dort sind
die Molekiile konzentrisch iibereinander gestapelt, und die
Liganden (Phosphinsdurederivate) sind in den Kanilen ein-
geschlossen. In unserem Fall stabilisieren die direkten Wech-
selwirkungen zwischen Oxoniumionen bzw. protonierten
Basenmolekiilen und hpdta-Liganden des Aggregats die
Wirt-Kanile. Die Wechselwirkungen sind so stark, dass die
urspriingliche supramolekulare Stuktur, auch nachdem die
Gastmolekiile (Wasser/Base) ausgetrieben worden sind, er-
halten bleibt. Im Hinblick auf zukiinftige Anwendungen
scheint die Moglichkeit, Hybrid-Materialien aus wohl defi-
nierten Nanobausteinen auf Al,O;-Basis herstellen zu kon-
nen, besonders interessant. Uns ist keine vergleichbare
Struktur bekannt, die aus derartigen molekularen Hybrid-
Aggregaten aufgebaut ist. Besonders interessant konnten
hydrolytische Aktivierungen oder katalytische Reaktionen
von Substraten geeigneter GroBe innerhalb der sauerstoffrei-
chen Hohlrdume der Struktur sein; dies wollen wir in Zukunft
genauer untersuchen.

Experimentelles

Synthese: Zur Herstellung von 1a wurden 1.66 g (5 mmol) 2-Hydroxypro-
pan-1,3-diamin-N,N,N',N'-tetraessigsdure (Hshpdta) in 30 mL H,O und
20 mL wissriger Piperazinlosung (1m) gelost und unter Riihren zu einer
Losung von 75¢g (20 mmol) AI(NO;);-9H,0 in 50 mL H,O gegeben.
Anschlieend wurde der pH-Wert der Reaktionsmischung durch Zugabe
von Piperazinlosung (Im) auf 8.85 eingestellt. Zugabe von 100 mL
Dimethylacetamid und langsames Verdunsten des Losungsmittels bei
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Raumtemperatur fiihrten nach 8 Tagen zur Bildung von farblosen Kris-
tallen. Ausbeute: 1.1g (31% bezogen auf AI(NO;);-9H,0). C,H,N-
Analyse (berechnet fiir Cs,H;¢AlsN;,Oq,, was der kristallographisch
bestimmten Formel abziiglich neun Wassermolekiilen entspricht): C
21.92, H 5.77, N 5.90; gef.: C 21.99, H 6.19, N 6.01. IR (KBr): v=3455
(sst,br), 2969 (sch), 1692 (sst), 1650 (sst), 1392 (s), 1085 (m), 1051 (m), 970
(m), 917 (ms), 754 (ms), 641 cm™! (s).

2 wurde mit Ethylendiamin anstelle von Piperazin in analoger Weise wie 1a
hergestellt.

Thermoanalyse (Gerdt: STA 409C System, Netzsch): Die DTA- und
Differential-Thermogravimetrie(DTG)-Messungen fanden unter Sauer-
stoffatmosphére mit einer Durchflussgeschwindigkeit von 50 Lh~! statt.
Probe 1a (4.7 mg) wurde in einem Tiegel mit 2°Cmin~" auf 1000 °C erhitzt.
Im Temperaturbreich bis 300°C wurden zwei iiberlappende Prozesse
beobachtet, die den Verlust von Losungsmittelmolekiilen beschreiben:
20-140°C (15% Massenverlust; Zentrum der DTG-Kurve bei ca. 55°C)
und 140-300°C (11 % Massenverlust; Zentrum der DTG-Kurve bei ca.
190°C). Zwischen 300 und 370°C fiihrt die Oxidation des Liganden (46 %
Massenverlust; Zentrum der DTG-Kurve bei ca. 345°C) in exothermer
Reaktion zur Bildung von Al,Oj;.

Réntgenstrukturanalyse von 1a und 1b:['!l Die Datensammlung erfolgte
bei 200 K mit einem Bruker-SMART-Apex-Diffraktometer mit Graphit-
Monochromator und Moy,-Strahlung. Semiempirische Absorptionskor-
rektur mit SADABS.”! Strukturldsung (mit Direkten Methoden) und
Verfeinerung mit SHELXTL.['] 1a (Cs,H,70AlsN;,0,¢; 2706.19 gmol—'):
farblose Oktaeder, 0.30 x 0.25 x 0.20 mm?, orthorhombisch, Pccn, a=
26.8226(14), b=28.2975(15), ¢ =15.5604(8) A, V=11810.5(11) A3, Z=4,
Orer. = 1.68 gem 3, F(000) = 6312, u(Mog,) = 0.260 mm~'. 57679 gemessene
Reflexe (4.0 <26<55.6°), von denen 13778 unabhinig waren (R;,=
0.0862). Verfeinerung gegen F? mit wR,=0.2438, S =1.068 (alle Daten),
R, (9753 Reflexe mit I > 20(I)) =0.0916. 858 Parameter; alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert mit Ausnahme von einigen fehl-
geordneten Losungsmittelmolekiilen; die Hydroxywasserstoffatome wur-
den lokalisiert und verfeinert. Die Elementarzelle ist nahezu tetragonal
(P4,/ncm), jedoch war kein Anzeichen einer Zwillingsbildung feststellbar.
1b (CuH 33A15N(Og;s; 2583.34 gmol~!): farblose Oktaeder, 0.35 x 0.30 x
0.30 mm?, orthorhombisch, Pccn, a=26.871(3), b=28.001(3), c=
15.5309(17) A, V=11686(2) A%, Z=4, pye,. = 1.47 gem=3, F(000) = 5400,
u(Mog,) =0.238 mm~". 56757 Reflexe wurden gemessen (4.2 < 260 < 56.1°),
von denen 13542 unabhigig waren (R;,, = 0.0733). Die Kristallqualitdt war
wesentlich schlechter als fiir 1a. Verfeinerung gegen F? mit wR, = 0.3459,
§=1.101 (alle Daten), R; (9859 Refklexe mit I>20(l))=0.1237. 776
Parameter; alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die
Lagen einiger fehlgeordneter Wassermolekiile sind teilbesetzt.

Réntgenstrukturanalyse von 2 (CssHgy AljsN,,07,; 2706.19 gmol—1):1" farb-
lose Oktaeder, 0.14 x 0.07 x 0.06 mm?, tetragonal, P4,/ncm, a=27.979(3),
c=15.62312) A, V=12230.1(24) A3, Z=4, py. =147 gcm=3, F(000)=
5548, u(Mog,)=0.230 mm~". Die Daten wurden bei 293 K mit einem
Rigaku-R-Axis-IIc-Flichendetektor mit Graphit-Monochromator und
Moy,-Strahlung gemessen. 56705 Reflexe wurden gemessen (4.1 <26 <
50.8°), von denen 5737 unabhénig waren (R;, = 0.2335). Strukturldsung mit
Direkten Methoden; Verfeinerung gegen F? (SHELXTLUI) mit wR, =
0.1886, S =1.125 (alle Daten), R, (2450 Reflexe mit /> 20([)) = 0.0604. 484
Parameter; alle Nichtwasserstoffatome des Clusters und die Gegenionen
wurden anisotrop verfeinert. Die Losungsmittelmolekiile sind stark fehl-
geordnet, and nur Atomlagegen derer, die wasserstoffverbriickt mit dem
Cluster verbunden waren, konnten realistisch verfeinert werden. Der
Losungsmittelgehalt entspricht wahrscheinlich dem von 1a, und die
resultierenden Giitefaktoren und Parameter der Rontgenstrukturanalyse
beziehen sich nur auf die bei der Verfeinerung lokalisierten Atomlagen.
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Die asymmetrische Hydrierung von einfachen Ketonen!!! in
2-Propanol mit trans-[RuCL{(S)-binap}{(S,S)-dpen}] 1 und

einer Base im Uberschuss bei 10—50 bar H, und 30-60°C ist
in mehrfacher Hinsicht bemer-

kenswert: Der Umsatz ist inner- @@ FI’Dh2C| HZ Ph
halb weniger Stunden quantitativ, “Ri”

die  Enantiomereniiberschiisse OO EQZCI\HZ PR
(ee) betragen bis zu 99%, die 1
Chemoselektivitit fiir die Carbo-

nyl- gegeniiber der Olefinreduktion ist gro3, und das Substrat-
Katalysator(S/C)-Verhiltnis liegt bei tiber 100000. Dank
dieser Kombination wiinschenswerter Eigenschaften erlangte
die Reaktion groBes praktisches Interesse.) Zudem enthélt
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und
Thales Technologies
Technoparkstrasse 1, 8005 Ziirich (Schweiz)

R. Hartmann
Laboratorium fiir Organische Chemie
ETH Zentrum, 8092 Ziirich (Schweiz)

[**] Wir danken Christian Dambouwy, Thales Technologies AG, fiir
unterstiitzende experimentelle Arbeit bei der Variation der Alkali-
metallsalze, Holgar Sellner, Arbeitskreis Prof. Seebach, fiir die Hilfe
bei ee-Messungen und Sebastian D. Friess fiir die sorgfaltige Korrek-
tur der deutschen Fassung.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor ange-
fordert werden.
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