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Effiziente lonenaustauscher und Rezeptoren
fiir organische und metallorganische Kationen **

Von Stefan Eller, Peter Brandt, Abdul K. Brimah,
Peter Schwarz und R. Dieter Fischer*

Seit langem ist bekannt, daB polymere Metallcyanide auch
Ionenaustauscher sind!. Wihrend sich bisherige Beob-
achtungen iiberwiegend auf den Austausch von H®- und
Alkalimetall-Kationen beziehen, erméglichen die jetzt von
uns nidher untersuchten Sn'V-organischen Koordinations-
polymere [A(Me,Sn),M(CN)]., = [AM"(p-CN - Me,Sn
-NC),],, mit M = Fe!? und Ru bevorzugt den Austausch
organischer und metallorganischer Kationen A®. Die Glei-
chungen (1)—(3) geben einige reprisentative, jeweils quanti-
tativ ablaufende Tonenaustauschreaktionen (Route A) wie-
der.

E14NCH

[A(Me,Sn);M(CN)(].. r;;o’ [(Ety;N)(Me,Sn),M(CN)(], + A(:)q 1)
la, A = Li, M = Fel¥ 4a, M = Fe
2a, A=NH,, M=Fe 4b, M = Ru
3a, A = Me,Sn, M = Fel¥
3b, A = Me,Sn, M = Ru
Me SnCl
[A(Me,S1) Fe(CN),],, o [(Me,Sn), Fe(CN)],, + A, @
la, 2a 3a
[Cp2Col [CI04]
[A(Me,Sn),Fe(CN),l,, oo 2 [(Cp,Co)(Me, S Fe(CN)],, + A%, (3)

2a, 3a, 5a 6a

5a, A = Et;NH, M = Fe(EtOH)

Der bei Raumtemperatur schon nach wenigen Stunden
vollstindige Ablauf dieser heterogenen Reaktionen ™ diirfte
mehr auf die ausgeprigte Lipophilie der von CH,-Gruppen
ausgekleideten Hohlrdume des polymeren Wirtgitters'?! als
auf die mitunter erheblich differierenden Hydratations-
enthalpien konkurrierender Kationenpaare (z.B. von Li®/
Cs®, vgl. Tabelle 1) zuriickzufithren sein. Mit R,N® &+
Et(,N® und A® = Me,Sn® entstehen aus 3 [GI. (1)] aller-
dings durchweg Produkte der allgemeinen Zusammenset-
zung [(R,N) (Me,Sn), ,M(CN)], (0 < x < 1), wihrend
z.B. la, 2a und 3a mit K®- oder Cs®-Salzen uberhaupt

[*] Prof. Dr. R. D. Fischer, Dipl.-Chem. S. Eller, Dipl.-Chem. P. Brandt,
Dipl.-Chem. A. K. Brimah, P. Schwarz
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
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Tabelle 1. Aus elementaranalytischen (C, H, N, M, Sn) Ergebnissen abgeleite-
ter Anteil x des jeweils eingelagerten Kations A®.

A® Route A {a] Route B [b] Route C [¢]
Li® - 1.0

Na® 1.0

Cs® 0 0 < 0.25

NHE 0.5

Me,N@ 0.7 03 08 1.0 [d]
Et,N® 1.0 1.0 1.0 1.0
nPr,N® 0.9 0.7 09 0.4
nBu,N® 0.5 05 05 0.2

[a] Edukt: 1a; Produkt [A Li; ,(Me;Sn);Fe(CN),]..; Standardbedingungen:
siche [5]. [b] Vgl. Gl. (4); Produkt: [A ,(Me;Sn), - .Fe(CN)g].. ; links: (Me,SnCl)/
(R,NCD 1:1; rechts: (Me;SnCl)/(R,NCI) 1:2. [¢] Produkt: [A.(Me;Sn),-
Fel'Fel!. (CN)],. [d] Anhand relativer IR-Intensitdten abgeschitzt (v-CN).

keinen Ionenaustausch zeigen. Fiir die Affinitit zum poly-
meren Wirtsystem folgt so die ungefihre Abstufung: K&,
Cs® < Li®, NH® < NR?, Me,Sn® < Et;NH® < Cp,Co?,
Et,N® (vgl. Tabelle 1).

Die wohl topochemisch begiinstigten Wirt-Gast-Systeme
4 mit R = Et sowie 5alassen sich gemil Gleichung (4) auch
durch einfache Fillungsreaktion in H,0'! (Route B) und,
mit M = Fe, wie das schon beschriebene!® Wirt-Gast-
System [(Cp,Fe)(Me;Sn),Fe(CN),],, iiber die tribochemi-
sche Redoxreaktion (5) (Route C) darstellen!”).

3Me,SnCl + Et,NCI + K, [M(CN)g] ———
4KC1_\}4a’ | @
3Me,SnCl + [Et,N],[M(CN),] EErenyo

Verreiben

[{Me,;Sn),Fe™(CN),], +Et,NI S [(Et,N)(Me,Sn);Fe'(CN)(].., (5)
Ta 4a

Die Wege A—~C fithren zu den gleichen Produkten (4),
deren deckungsgleiche Rontgenpulverdiagramme ein kubi-
sches ,,Super-Berlinerblau‘*-Wirtgitter!8! ausschlieBen. Mit
R,N® (R #+ Et) entstehen auch nach Route B wieder Fil-
lungsprodukte des komplexen Typs [(R,N).Me;Sn),_,-
M(CN),],., mit M® = Li® -Cs® und NHY hingegen nur dic
Verbindungen 3 (vgl. Tabelle 1). Route C [GL. (5)] dient, ent-
sprechend abgewandelt!'?), zur Darstellung von 1a®! und
2al"l, Die tribochemische Umsetzung von R NI (R + H,
Me, Et) und MI (M + Li, Na) mit 7a gelingt nicht mehr
vollstindig (Tabelle 1). Das in den Wirt-Gast-Systemen 1a—
6a vorliegende anionische Wirtgitter bildet ein seltenes Bei-
spiel fiir einen effizienten Et,N®-Rezeptor: Wihrend mole-
kulare anionische Rezeptoren generell nur sehr schwache
Komplexe mit Tetraa/kylammonium-Tonen bilden'®), er-
scheinen die gleichfalls polymeren, bei der Gelsynthese von
Zeolithen!'®! (nach anschlieBendem Na®/R,N®-lonen-
austausch) entstehenden R ,N®/Zeolith-Kationeninterca-
late™ Y mit 4 vergleichbar. Die Einlagerung von Metallocen-
Kationen Cp,M® (M = Co, Fe) durch Tonenaustausch in
Zeolithe ist erst kiirzlich beschrieben worden!'2.

Im Gegensatz zu den bislang erhaltenen Koordinationspo-
lymeren des allgemeinen Typs [(R;Sn), M(CN),], = [M(p-
CN - R,Sn - NC),,],, 1 mit jeweils m = n/2 gilt fir 3:
m =n/2 + 1, so daB hier nicht alle vier Me,;Sn-Gruppen
in dquivalente, trigonal-bipyramidal (tbp) konfigurierte
Me,;Sn(NCM - - -),-Briicken eingebaut sein konnen. Die an-
gesichts des leichten Ionenaustausches [Gl. (1)—(3)] nahe-
liegende Annahme jeweils eines (pro M-Atom) koordinativ
extrem schwach im Gitter verankerten und daher ungewohn-
lich beweglichen Me,Sn®-Tons zeigt sich allerdings weder in
den Schwingungsspektren von 3''*! noch im '*™Sn-MoB-
bauer-Spektrum¢! von 3a. Dagegen enthalten die CP-
MAS-11°Sn-NMR-Spektren!! " von 3a und 3b deutlich zwei
weit auseinanderliegende (Aé > 100) Signale.
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Dioxan inhibiert die spontane Ausfillung von 3 (Rou-
te B); das schr langsam auskristallisierende neue Wirt-Gast-
System 8a [Gl. (6)] enthilt nunmehr alle Sn-Atome in ver-
briickenden tbp-Einheiten!'®], Der Einbau der in 3a noch
,.freien‘ Me,Sn®-Ionen in Kettenbausteine vom Typ

N/ / \
---CN->8n<0O---H---O O---H-
I H S

fiihrt gegeniiber 3a zu einer drastischen Verlangsamung des
Me,Sn®/Et,N®-Tonenaustauschs ',

H,0/CatgO5(1:2)
4Mey$nCl + K, [Fe(CN) ] ——
(6)
[(Me;Sn),Fe(CN), - 2H,0 - C,H,0,],,

8a

Die hier beschriebenen Befunde eroffnen neue Moglich-
keiten fiir die systematische ErschlieBung von Wirt-Gast-
Komplexen mit zahlreichen metallorganischen und organi-
schen Kationen. Besonders interessant sind derartige Fest-
korperverbindungen mit azentrischen Raumgruppen im
Hinblick auf die Entwicklung von Materialien mit hohen
nichtlinearen Effekten zweiter Ordnung (z. B. fiir die Fre-
quenzverdopplung)20- 211,
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Spontane Oxidation und in-situ-Polymerisation
von Pyrrol in Kaniilen des dreidimensionalen
Koordinationspolymers [(Me,;Sn);Fe"(CN)], **

Von Peter Brandt, R. Dieter Fischer*,
Enrique Sanchez Martinez und Ricardo Diaz Calleja*

Das zeolithidhnliche Koordinationspolymer [Fe™(u-CN -
Me,Sn - NC),|, = [(Me;Sn),Fe"™(CN),],, 1 oxidiert leicht
Ferrocen!!! sowie Metall- und Ammoniumiodide!® unter
Einlagerung des jeweils entstehenden bzw. verbleibenden
Kations A® (Cp,Fe®, 1/n M"® R,N® etc.) in die gerdumi-
gen Kanile!' ! des nach Reduktion der Fe-Ionen negativ
geladenen Wirtgitters. Die resultierenden Kationen-,,Inter-
calate* vom Typ [(A (Me,Sn),Fe!"Fe!"" (CN),],, (1 = x> 0)
— Typ I - sind nicht nur als neuartige lonenaustauscher und
Depotsubstanzen 2!, sondern auch als potentielle Kationen-
leiter von Interesse. Wir beschreiben hier die neue Kation-
EinschluBverbindung 2 [Gl. (1)], deren Gast-Ion A® aus
oligo- und/oder polymerisiertem Pyrrol = Ppy besteht!'7*
und daher (wie auch 1) iiberwiegend Elektronenleitung!!
zeigen sollte.
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