ZUSCHRIFTEN

[11] In dem in Schema 1 dargestellten 1:2-Komplex haben zwei Stickstoffatome
eine chirale Umgebung. Wir zeichneten versuchsweise die Struktur, in der zwei
Benzylgruppen der Amine die ,,exo‘-Position anstelle der ,,endo “-Position ¢in-
nehmen, da die ,,exo*-Position weniger sterisch gehindert zu sein scheint, was
wir aus Kalottenmodellen schlieBen.

[12] Neben dem Konformationseffekt konnten den 1:2-Komplex auch Dipolmo-
mente im vorliegenden System stabilisieren.

{131 Charakteristische *H-NMR-Signale (270 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): § =1.22
(d, J = 6.6, (S)-PhCH(CH,)NH,), 1.29 (d, J = 6.6, (R)-PhCH(CH,)NH,),
4.02 (q, J = 6.6, (R)-PhCH(CH,;)NH,), 4.12 (q, J = 6.6, ($)-PhCH(CH,)-

I

NH,), 4.75 (s, C;H,(BOCHPhCHPhO),). Die Zuordnung der absoluten Kon-
figurationen beruhte auf den NMR-Spektren von 1a (0.10 M} — (R)- bzw. (S)-
1-Phenylethylamin (0.20 m).

[14] D. Kaufmann, Chem. Ber. 1987, {20, 901.
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Die gezielte Synthese niedrigdimensionaler anorganischer
Aggregate ist das Herzstick der Forschungen zu mesoskopi-
schen Materialien. Die Uberfithrung der anorganischen Vorliu-
ferverbindungen in die gewiinschten Aggregate muf} unter
milden Bedingungen durchgefiihrt werden, da klassische Fest-
kérper-chemische Synthesemethoden nur eine geringe Kontrolle
iiber solche metastabilen Mikrostrukturen erméglichen!!:2],
Synthetische Doppelschichtmembranen zeigen physikalisch-
chemische Charakteristika dhnlich denen von Biomembranen.
Ihre wiBrigen Dispersionen liefern beim GieBen auf feste Sub-
strate — zumindest in vielen Fillen — selbsttragende, vielschich-
tige Filme. Diese gegossenen Filme eignen sich als zweidimen-
sionale Matrices zur Priparation von mesoskopischen Aggrega-
en wie CdS-Quantenteilchen!, Erst kiirzlich gelang die Bildung
von Bleihalogenid-Aggregaten mit quantisierten elektronischen
Zusténden in diesem zweidimensionalen Raum iiber elektro-
statische Wechselwirkungen mit den regelméfig angeordneten
kationischen Kopfgruppen der Doppelschicht!. Diese Tem-
platsynthesen waren bisher beschrinkt auf Aggregate aus einer
einzelnen Metallsorte. Thre Ausweitung auf Heterometallkom-
plexe ist winschenswert!s]. Wir beschreiben nun eine neue,
schrittweise Synthese von Aggregaten aus zwei Metallsorten mit
Cyanobriicken. Solche Koordinationsverbindungen sind von
groBem Interesse, da ihre strukturellen Charakteristika oft mit
neuartigen Eigenschaften wie molekularem Magnetismus!® und
funktioneller gemischter Valenz!® 7! verbunden sind.

Das Tetracyanonickelat-Ion [Ni(CN),]* ~ wurde als u-Cyano-
Vorldufer und das Cu"-Ton als zweite Metallkomponente ge-
wihlt. Die schrittweise Synthese des [Ni(CN),]? "-Cu-Aggregats
in der molekularen Zwischenschicht gelang durch Eintauchen
des aus 1 gegossenen Films zundchst in eine willrige Losung des
Cyanonickelkomplexes (—1-Ni-Film) und danach in eine waf3~
rige Kupfernitratlosung (—1-Ni-Cu-Film). Der Einbau des Cy-
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anonickelats in den Film aus 1 wurde durch das Auftreten der
ven-Bande bei 2120 em ™! im [R-Spektrum belegt. Der Nickelge-
halt laut AAS-Analyse entspricht einem 1:Ni-Verhiltnis von
2.7:1; die Bromid-Ionen wurden im wesentlichen quantitativ
ausgetauscht. Ein dhnlich stdéchiometrischer Austausch wurde
fiir Bleihalogenid-Aggregate*], Porphyrine!®! und Myoglo-
bin!®! beschrieben.

Der nach dem zweiten Eintauchen erhaltene 1-Ni-Cu-Film
zeigte eine Gruppe von CN-Streckschwingungen bei 2195, 2185
und 2175 cm ™1, die gegeniiber der des 1-Ni-Films (2120 cm ™ 1)
zu hoheren Wellenzahlen verschoben waren. Diese Verschiebun-
gen!1% deuten darauf hin, daB die Stickstoffatome des vororga-
nisierten Cyanonickelats an die spidter eingebauten Kupfer-
Ionen koordinieren und somit ein cyanoverbriicktes Ni-Cu-
Aggregat vorliegt. Das aus den Ni- und Cu-Gehalten abge-
schitzte Verhdltnis 1:Ni:Cu ist 3.4:1.6:1. Das Vorliegen eines
Uberschusses an [Ni(CN),]*~ relativ zu Cu" bedeutet, daB das
gebildete Aggregat eine negative Ladung trigt. Die Ladungs-
neutralitit des gesamten Films wird durch NO; -Tonen gewéhr-
leistet, was durch die NO-Streckschwingung fiir unkoordinier-
tes NO3 bei 1380 cm ™! belegt ist.

Roéntgenbeugungsaufnahmen des 1-Ni-Cu-Films ergaben
Reflexe bis zur zehnten Ordnung und eine Dicke einer Doppel-
schichtmembran von 42.8 A. Demzufolge bleibt die geordnete
Multidoppelschichtstruktur wihrend der schrittweisen Aggre-
gatbildung intakt. Der Abstand ist kiirzer als der im nur aus 1
bestehenden gegossenen Film (d = 66.6 A). Die molekulare
Orientierung in der Doppelschicht muB eine erhebliche Ande-
rung erfahren haben, die auf elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen der kationischen Doppelschicht und den anionischen
Ni-Cu-Aggregaten zuriickzufiihren sein diirfte. Eine dhnliche
Abstandsdnderung wurde bei einem gegossenen 1-PbBrz ~-Film
beobachtet!!,

In Abbildung 1 sind ESR-Spektren der Kupfer(u)-Ionen im
1-Ni-Cu-Film dargestellt. Der Cyanonickelat-Teil ist diamagne-
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Abb. 1. ESR-Spektren eines 1-Ni-Cu-Films bei Raumtemperatur; Modulationsam-
plitude 12.5 G, Mikrowellenfrequenz 9.208 GHz. 6 ist der Winkel zwischen der
Film-Flichennormalen und dem Magnetfeld.
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tisch. Fur die Spektren wurde die Flichennormale der Filmebe-
ne (z-Achse) unter Winkeln von 90, 45 und 0° zum &duBeren
Magnetfeld H, ausgerichtet. Die Hyperfeinkopplung des Cu-
Kerns (I, = 3/2) geht wegen der Spin-Spin-Wechselwirkungen
im Aggregat verloren. Uber eine dhnliche Beobachtung wurde
beim Hofman-Typ-Clathrat [Cu(NH;),Ni(CN),] - 2C;H; be-
richtet!' !, Die ESR-Signale des 1-Ni-Cu-Films kommen fiir
§ = 0° vorwiegend durch die parallele Komponente (g, =
2.287) und fiir 6 = 90° ausschlieBlich durch die senkrechte Kom-
ponente (g | = 2.065) zustande. Nach diesen g-Werten ist es na-
heliegend, daB Kupfer quadratisch-planar (N-Koordination)
oder gestreckt oktaedrisch (mit axialen Wasserliganden) koordi-
niert vorliegt. Die Winkelabhingigkeit zeigt dariiber hinaus
deutlich, daB die d . _.-Orbitale der Kupfer-Ionen parallel zur
Oberflache der Doppelschicht ausgerichtet sind. Das bei 8 =
45° aufgenommene Spektrum besteht aus einem zwischen den
Signalen der anderen liegenden Signal (g = 2.180); dies steht im
Gegensatz zu fritheren Beobachtungen an orientierten Kupfer-
chelaten!!?! und Myoglobin'?), bei denen im Spektrum die g -
und g ,-Komponenten mit komplementiren Intensitatsverlau-
fen bei Variation der Filmorientierung koexistierten.

In Abbildung 2 ist ein Vergleich der Winkelabhéingigkeit des
ermittelten g-Wertes mit der theoretischen Winkelabhangigkeit
eines axialsymmetrischen g-Faktors bei einem Einkristall darge-
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Abb. 2. MeBwerte fiir g (o) in Abhédngigkeit vom Winkel 8. Die durchgezogene

Linie ist eine theoretische Kurve, die nach folgender Gleichung [13] erhalten wird:
g* = ghcos?0 + g?sin?f.

stellt**L, Die befriedigende Ubereinstimmung zeigt deutlich,
daB die zwei Metallarten enthaltende Koordinationsverbindung
eine hochgeordnete zweidimensionale Struktur mit Fernord-
nung hat. Die Kupfer(i)-Tonen sind darin in Richtung der z-
Achse des Films ohne wesentliche Orientierungsfluktuation!*?
flichig verteilt. Bei Verwendung eines pulverisierten Films zei-
gen die ESR-Spektren nur die Koexistenz der g, - und g , -Kom-
ponenten ohne Winkelabhédngigkeit.

Die schrittweise Synthese des p-Cyano-Addukts ist schema-
tisch in Abbildung 3 dargestellt. Offensichtlich sind die Addukte
so groB, daB eine Orientierungsfluktuation trotz einer wahr-
scheinlich gewellten Oberfliche der Doppelschicht nicht auf-
tritt. Die GroBe und Form des Addukts kann nicht endgiiltig
bestimmt werden, obwohl das beobachtete Ni:Cu-Verhiltnis
(3:2) mit einem quadratisch-planaren 8 x 8-Gitter in Einklang
1st.

Zusammenfassend 138t sich sagen, daB erstmals ein hochori-
entiertes Aggregat aus zwei Metallarten unter Nutzung eines
Doppelschicht-Templats synthetisiert wurde. Das wiederholte
Eintauchen eréffnet einen neuen Zugang zu Aggregaten aus
zwei Metallarten mit einzigartigen elektro-optischen oder
aus der Quantisierung resultierenden elektronischen Eigen-
schaften.

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 23/24

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

ZUSCHRIFTEN

X A A A A

77?
i i

L o0 F 6§ F )
-NC-Ei—CN-C?u—NC-Ei-CN—
C [+

N N
-CN-Gu-NC-NiI-CN-Gu-NC-

c
N
-NC-Ni-CN-Gu-NC-Ni-CN-

& 8§

Abb. 3. Idealisiertc Wiedergabe der schrittweisen Synthese eines p-Cyano-Cu-Ni-
Apggregates. Links oben: gegossener Film aus 1; rechts oben: 1-Ni-Film; unten:
1-Ni-Cu-Film und Ausschnitt aus dem g-Cyano-Ni-Cu-Aggregat.

Experimentelles

Gegossene Multidoppelschicht-Filme wurden hergestellt durch Aufbringen wiBri-
ger Dispersionen von Doppelschichten aus 1 auf Quarzplatten oder Fluorkohlen-
wasserstoff-Membranfilter wie frither beschrieben [3, 4]. Die Filme aus 1 wurden
zuerst 5d in eine wébrige Losung von Kalium(tetracyanonickelat) (100 mm) ge-
taucht, um den Austausch gegen die Bromid-Ionen zu bewerkstelligen. Nach Spiilen
mit entionisiertem Wasser wurden die Filme (1-Ni-Film) 5 d in wiBrige Kupferni-
tratldsung (100 mm) und anschlieBend zur Entfernung nicht gebundener Kupfer-Io-
nen 10 min in reines Wasser getancht (1-Ni-Cu-Film). Die Ni- und Cu-AAS-Analy-
sen wurden an den Filmen durchgefiihrt, nachdem diese mit Ultraschall in wéiBriger
Salzsdure (0.1 N, 0.25% Natriumhypochlorit) dispergiert worden waren.
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