Suspension von 500 pmol 12 (204 mg) oder 13 (217 mg) in 350 mL Cyclohexan
{Uvasol, Merck) durch 10 min Einleiten von Stickstoff von gelgstem Sauerstoff
befreit. Nach Temperierung auf 20 'C wird die Photoreaktion gestartet; nach
etwa 10 min klirt sich die Reaktionsmischung auf, und nach weiteren 40 min
tritt eine erneute. gelbliche Trilbung auf. Optimale Ausbeuten werden nach
einer Bestrahlungsdauer von 90 min erzielt. Die Reaktionsmischung wird am
Rotationsverdampter zur Trockene eingeengt. - Isolierung von 14: Der gelbe
Riickstand wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und durch Kieselgel
filtriert. Anschliclend werden die unpolaren Anteile (Kohlenwasserstoffe)
durch MPLC (LiChroprep Si 60, 40 -60 um, Merck, n-Hexan/Dichlormethan
4/1) als gelbes Ol isoliert. Durch Dampfdiffusionskristallisation (n-He-
xan — Dichlormethan-Losung)erhilt man bis zu 26 mg 14 (18 %} in Form sehr
feiner Nadeln; Fp == 272" C. - Isolierung von 16 und 17: Der gelbe Riickstand
wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und mit Dichlormethan/n-Hexan
(1/1) durch Kieselgel filtriert. Das Isomerengemisch (MS; 120 mg, 75 %) wird
durch MPLC mit n-Hexan, Dichlormethan (5/1) getrennt. Man erhdlt 30 mg
(19 %) 16 in Form farbloser Kristalle (Fp = 242 ‘C) und 76 mg (48 %) 17 als
farblose Nadeln (Fp = 161 C). - Alle neucn Verbindungen ergaben befriedi-
gende Elementaranalysen.

Eingegangen am 21. Juni,
verinderte Fassung am 12. September 1991 [Z 4739/4740]
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Templatgesteuerte Bildung von Clusterschalen oder
eine Art molekulare Erkennung: Synthese von
[HV;,044,(C10,)]*~ und [H2V18044(N3)]5—

Von Achim Miller*, Erich Krickemeyer, Michael Penk,
Ralf Rohlfing, Anja Armatage und Hartmut Bogge

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

In einem Ubersichtsartikel!'! iiber Metallchalkogenid-
Cluster wurde kiirzlich das alte Problem angesprochen, daf3
die Moglichkeiten einer Syntheseplanung fiir die spontane
Bildung eines Clusters in Ldsung begrenzt sind. Hier soll
gezeigt werden, daB3 man durch verschiedenartige Verkniip-
fung einer anorganischen Basiseinheit — durch ein zentrales
anionisches Templat gesteuert — Form und Groéfe von Clu-
sterschalen beeinflussen kann.!?} Hierbei gelingt es sogar, in
den Bereich der ,,Nanostrukturen'* vorzustoen!® **1, womit
die Domiéne des molekularen und supramolekularen De-
signs tangiert ist.!*®! Hier berichten wir iiber die Titelverbin-
dungen 1 und 2, die eine strukturell komplementire
Clusterschale zu .,Gast"*-lonen CIO; bzw. Nj enthalten.
Sie konnten als NEt,-Salze durch Oxidation von
[HyV,5040]® " *1 in wiBriger Losung hergestellt und durch
Elementaranalyse (einschlieBlich manganometrischer V'V-
Bestimmung), IR-Spektroskopie und Einkristall-R6ntgen-
strukturanalyse!®) charakterisiert werden.

(NEt,)[HV;,04,(ClO,)] 1 (NEtg)5[H,V,§04u(Nyl 2

[HoV,5040)*”
5

[V34042]"°"
3

[HVIBO44(N03)]IO_
4

Die Anionen von 1 und 2 (Abb. 1), die sich formal als
[HVYVY,04,(Cl0,)]° und [H, VY VY,0,,(N,)]° ~ formulie-
ren lassen, bilden Clusterhiillen mit angeniherter D,,- bzw.
D,,-Symmetrie (ohne Beriicksichtigung der H-Atome), die
aus ecken- und kantenverkniipften tetragonalen OVO,-Py-
ramiden aufgebaut sind und ClO, - bzw. N, -lonen ein-
schlieBen.

Die Art der Synthese und die Struktur der neuartigen Clu-
ster-Anionen von 1 und 2 im Vergleich zu einigen anderen
wie 3 (mit einem zentralen {V,0,}O,-Cluster mit vier termi-
nalen kurzen V=0-Bindungen und entsprechendem tetrago-
nalen (O,),-Disphenoid mit D,,-Symmetrie;!®! Abb. 1), 4
(mit einem eingeschlossenen NO; -Ionf?) und 5! (mit sechs
sehr stark austauschgekoppelten VIV-V'Y.Paaren, die struk-
turbestimmend sind!®!), beweisen, daB die Clusterschalenbil-
dung tber die ,,molekulare* Erkennung eines Templats ge-

[*] Prof. Dr. A. Miiller, E. Krickemeyer, Dipl.-Chem. M. Penk,
Dipl.-Chem. R. Rohlfing, A. Armatage, Dr. H. Bogge
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie [

Fakultit fir Chemie der Universitit
Postfach 8640. W-4800 Bielefeld 1
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Abb. 1. Strukturvergicich zwischen den lonen a) [H,V,,0.(Ny* . b)
[HV,0.(ClO)I"" und ¢) [V,,04:]'° " mit ihren zentralen Einheiten. Die
Clusterschale von [HV,,0,,(C10))°” entsteht formal aus [V,,0,,}'*~ durch
Entfernung der beiden mittleren Schichten (mit dinn gezeichneten Bindungen)
und Verkniipfung der so entstandenen Halbschaien: [H,V,, O, (N,)]* ent-
steht durch Ineinanderschicben (.,Kondensation™) dieser Halbschalen. Die
formgebenden Template sind etwas verproflert und pepunkitet dargestelit.
Blickrichtung senkrecht zu den angeniherten S,-Achsen in [HV,,0,,(C10,)}*~
und [V,.04,}'°" und entang einer C,-Achse von [H.V,,0.(N,)}*"
(V = schwarz. O = weill, Cl = schratfiert: ohne Protonen).

steuert wird. Im einzelnen 1Bt sich dies wie folgt begriinden:
Zwischen den Schalen von 1, 2 und 3 besteht ein struktureller
Zusammenhang (Abb. 1): 3 enthdlt sechs nahezu planare
V-0-Schichten (mit Ausnahme der {V,0,}-Einheiten an den
Polen), die senkrecht zur S,-Achse angeordnet sind. Die
Schichten entsprechen einem verzerrten Ausschnitt aus ei-
nem NaCl-Gitter, wobei einige zentrale Positionen in den
Schichten, die den Polen benachbart sind, nicht besetzt sind.
Durch formale Entfernung der beiden mittleren Schichten
von 3 (ein {V,,0.,}-Fragment, das den zentralen {V,0,}O,-
Kubus enthilt) mit anschlieBender Verkniipfung der verblei-
benden {V,,0,,}-Halbschalen entsteht die Schale von 1, wo-
bei die urspringliche (angendherte) D,,-Symmetrie (42 m)
erhalten bleibt (D), ist eine Untergruppe von 7Ty, vgl. unten).
Hierbei scheint die Bildung einer relativ dichten Packung
von O-Atomen!”! fiir die Stabilitiit von 1 und 3 mit entschei-
dend zu sein. Obwohl die O---O-Abstinde im zentralen
ClIO, -lon in 1 mit 229-237 pm erheblich kiirzer sind als die
entsprechenden zwei O, - O,-Abstinde in der {V,0,}(0,),-
Einheit von 3 (332-336 pm). bilden sich in beiden Fillen
topologisch dquivalente Halbschalen.

Abb. 2. Darstellung der beiden mittleren, senkrecht zur angeniherten S,-
Achse verlaufenden .Schichten™ mit zentralem ClQ; im Anion von 1. Links
sind die Atome und Bindungen der oberen Schicht schwarz, die der unteren, um
90 gedrehten weill und das zentrale Cl schattiert dargestellt. Rechts sind die
gleichen Atome raumfiillend abgebiidet (Cl-O-Vektoren des zentralen ClO] -
Ions wie links markiert).
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Die Halbschalen-Bildung von 1 und 3 (und deren Dre-
hung um 90 gegeneinander, wodurch wie z.B. bei 1 eine
S4-Achse resultiert) folgt also eindeutig nach der Erkennung
der ,,(O---O),-Einheit" (Abb. 2). Die Anordnung der vier
formgebenden terminalen Kubus-O,-Atome (tetragonales
Disphenoid) von 3 entspricht namlich der der vier O-Atome
der ClO, -Einheit von 1. Die Clusterschale von 2 (ungefihre
Symmetrie D,,) kann formal auf dhnliche Weise, allerdings
durch . Kondensation™ zweier {V,,0,,}-Halbschalen, die
offensichtlich eine hohe Bildungstendenz haben. erzeugt
werden (Abb. 1). Das lineare Azid-Ion (D, ,) bewirkt jetzt
als Templat (N(N)N statt (O--- O),). daB} die beiden Scha-
len spiegelbildlich, also ohne Verdrehung (wie in 1 und 3)
angeordnet sind und daB somit die Clusterschale eine mehr
langliche, zum Azid-lon komplementire Form hat. In 2 sind
die kiuirzesten N - - - O-Abstidnde mit 305 pm (!) noch deutlich
linger als die vergleichbaren zwischen der Clusterschale und
der zentralen Einheit in 1 und 4.

c) d)

940

4
al

1280

Abb. 3. Verdeutlichung des Templateffektes durch vercinfachte Darsteliung
der Form und GroBe einiger V-O-Clusterschalen (mit MaBangaben in pm). In
den abgebildeten ,,Querschnitten' haben dic Atome bei der gewihlten Projek-
tion den groBten Abstand zum . Zentrum®. a) [H,V,,0,,(X)]° ", X = CL. Br. |
{A. Muller, M. Penk. R. Rohlfing, E. Krickemeyer. J. Déring, Angew. Chem.
102 (1990} 927. Angew. Chem. fhu. Ed. Engl. 29 (1990} 926): b)
[HV,,0,{NOD}'*™ {2]; ¢) [H.V, 0, (N))* ™ mit Blickrichtung senkrecht zur
.Spiegelebene der Halbschalen™: d) [HV,,0,(CI0)]® " ) [V,,0,:1' " (die
hier vorliegenden kovalenten V-O-Bindungen zwischen dem {V,0,10,-
Kubus und der Clusterschale wurden nicht angedeutet).

Clusterschalen lassen sich also durch verschiedenartige
Verkniipfungen von quadratischen Pyramiden (OVO,) er-
zeugen!®! (wobei allerdings grundsitzlich auch schwache
Metall-Metall-Wechselwirkungen bei der Strukturbildung
mitwirken konnen!®)). Hierbei ist bemerkenswert, daB die
Wechselwirkung Templat «» Schale duBerst gering sein kann
und fiir molekulare Systeme bisher einzigartig ist (Anion im
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Anion!). Die Ionen CIO_;, Ny und NOj (in 1, 2 bzw. 4}
scheinen formlich trotz Fixierung (d.h. ohne Fehlordnung)
im Hohlraum zu ,.schweben* (Abb. 1 und 3) und sind nicht
integraler Bestandteil der Clusterhiille, z. B. durch Bildung
starker kovalenter V—O(Zentrum)-Bindungen,['®! wie bei
klassischen Hetero-/Isopolyanionen!'!! (Beweis: Abstands-
daten z. B. in Abb. 2, aber auch die geringe Halbwertsbreite
der vy(F,) = v,(CI—0)-Bande; entsprechendes gilt fiir das
NOj; -Ion in 4 mit extrem geringer Halbwertsbreite der
vo(E") = v,(N-O)-Bande im Vergleich zu bekannten Da-
ten!!2}). In diesem Zusammenhang ist auch wichtig, daB die
vier terminal an den {V,0,}-Kubus gebundenen O,-Atome
(V—0,: 161-166 pm) innerhalb der Clusterschale oder der
{V,,0,,}-Fragment-Clusterschalen von 3 keine signifikante
Bindung zu den V-Atomen der Schale (V---O > 254 pm)
zeigen, da die V—O,-Bindungen sonst linger sein sollten.
AbschlieBend soll erwdhnt werden, daB die Punktgruppe
der Clusterschalen von I und 2, d. h. bei hochsymmetrischem
Templat, einer Untergruppe der Punktgruppe des letzteren
(z.B. T,- bzw. D, -Symmetrie) entspricht. Das hier disku-
tierte Phidnomen veranlaf3t uns, vorsichtig auch von einer
.induzierten Selbstorganisation™ zu sprechen (13- 14],

Experimentelles

1: Eine Lésung von 16.0 g (69.65 mmol) NEt,CIO, in 250 mL H,O wird mit
6.6 g (3.11 mmol) frisch hergestelltem (NH,),[HoV,,O40] - 11 H,0 {5] versetzt
und in cinem 500-mL-Erlenmeyer-Kolben (Weithals: mit Uhrglas abgedeckt)
60 h ohne Rihren auf einer Heizplatte bei 75 C stehengelassen. Die ausgefalle-
nen schwarzen Kristalle von 1 werden von der heilen Losung abfiltriert, mit
wenig kaltem H,O gewaschen. auf Filterpapier an der Luft getrocknet und
unter Schutzgas aufbewahrt. Ausbeute: 2.5g (32.4% bezogen auf
(NH,)4[H,V,,04,] 11 H,0). IR-Hauptabsorptionsbanden (Festkérper/K Br-
PreBling/[cm™!]): # = 1090(m) (v, (CIO)). 992(vs) (W(V=0,,,)). 825(m).
783(m), 720(s). 625(s)/614(sh) (v,(VOV)).

2: Eine Lésung von 4.0 g (18.43 mmol) NEt,BF, in 200 mL H,0 wird mit
1.65 g (0.78 mmol) frisch hergestelltem (NH,)[HoV,4O50] - 11 H,0! sowie
1.0 g (15.38 mmol) NaN; versetzt und in einem 300-mL-Erlenmeyer-Kolben
(Weithals; mit Uhrglas abgedeckt) 16 h ohne Riihren in einem Abzug (Bildung
von HN,!) auf ciner Heizplatte bei 75  C stehengelassen. Die ausgefallenen
schwarzen Kristalle von 2 werden wic bei I beschrieben abgetrennt und aufbe-
wahrt. Ausbeute: { 0 g (52.5 % bezogen auf (NH,),[H,V,,0,] - 11 H,0). IR-
Hauptabsorptionsbanden  (Festkdrper/KBr-PreBling/[em™']): ¥ = 2019¢(s),
2006(w) (v (NNN), 995(vs) (W(V=0,,.)). 809(sh)/785(m), 698(s). 618(m)
(v (VOV)).
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R. E. Hester, R. A. Plane, Inorg. Chem. 3 (1964) 769). Uber die Untersu-
chung der schwaehen Wechselwirkung zwischen Anion und Clusterschale
durch Raman- und IR-Messungen wird an anderer Stelle berichtet.

[13]) Der Begriff der (dissipativen) Selbstorganisation wird meist auf makrosko-
pische Strukturbildung  weit entfernt vom Gleichgewicht  bezogen und
hat auch dber den Bereich der Naturwissenschatten hinaus Giltigkeit;
siehe: I. Prigogine: From Being 10 Becoming  Time and Complexity in the
Physical  Sciences,  W. H. Freeman. New York 1980: A, Dress.
H. Hendrichs, G. Kiippers (Hrsg.): Selbstorganisation, Piper, Miinchen
1986. Verschiedene Strukturierungsprozesse in Gleichgewichtsnihe, 7. B.
Phaseniiberginge, lassen sich allerdings mathematisch formal dhnlich be-
schreiben: siche: H. Haken, A. Wunderlin: Die Selbsistrukturierung der
Materie, Vieweg. Braunschweig 1991. Nach unserer Ansicht haben mikro-
skopische Selbststrukturiecrungen (Selbstorganisationen) unter EinfluB-
nahme ciner primir gebildeten Matrix (wie z. B. bei 3 [3]) und solche. die
iiber schwache Wechselwirkungen mit ciner externen Matrix ablaufen.
wahrscheinlich fiir pribiotische Elementarprozesse {Bildung von Biopoly-
meren) eine Bedeutung gehabt (vgl. hierzu auch Zusammenhang mit der
Definition ,Matrix (Templat)” in O.-A. Neumiiller: Rimpps Chemie-Le-
xikon, Franckh'sche Verlagshandlung, Stuttgart 1985, 8. 2510.

{14] Ein weiterer Zukunftsaspekt ergibt sich dadurch. daB in 1 und 2 in den
beiden dquivalenten. den polaren {V,0.}-Einheiten benachbarten Schich-
ten nicht alle Positionen besctzt sind, so daBl auch andere Einheiten in den
Clusterschalen eingeschlossen werden kénnen. In der Schale von 2 sollte
daher z.B. auch ein fehlgeordnetes NOj -lon cingebaut werden kénnen,
wobei eine N-O-Gruppe formal das N(N)N ™ -lon ersetzt.

Neue Wege zur Synthese
Nitrilgruppen enthaltender Polymere **

Von Holger Brackemann, Michael Buback*,
Frank Rindfleisch und Stefun Rohde

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Anforderungen an Spezialelastomere nehmen stindig
zu, wobei erhebliches Gewicht auf die Kilteflexibilitit, Hit-
zebestindigkeit sowie auf die Verbesserung der Quellungs-
und Alterungsbestindigkeit gelegt wird. Ein sehr leistungs-

[*] Prof. Dr. M. Buback, Dr. H. Brackemann, Dipl.-Chem. F. Rindfleisch,
Dipl.-Chem. S. Rohde
Institut fir Physikalische Chemie der Universitét
TammannstraBe 6, W-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Bayer AG gefordert. Herrn Dr. W. Obrech:
danken wir fiir vielfiltige Unterstiitzung.
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