
ZUSCHRIFTEN 

Das bisher aktivste Katalysatorsystem besteht aus einer 
Kombination von 3 rnit Diazoessigsaureethylester. So gelang 
erstmals['] die ringoffnende Metathesepolymerisation von endo- 
Dicyclopentadien (TOF = 1000 h- '). Die Polymerisation von 
Cycloocten rnit diesem System fiihrte zu Polymeren niedriger 
Molmasse, deren Ethylester-Endgruppe NM R-spektroskopisch 
nachgewiesen werden konnte. Die Ubereinstimmung der aus 
'H-NMR-Spektren ermittelten Molmassen rnit den GPC-Da- 
ten (&ifn = 30000; PDI = 1.4) belegt. daJ3 Polyoctenamer mit de- 
finierten Endgruppen, d. h. als Telechel vorliegt. Dies bestatigt 
die Vorstellung, daJ3 sich aus dem Rutheniumkomplex und dem 
Diazoalkan zunlchst ein Carbenkomplex bildet, der die Poly- 
merisation initiiert. 

ExpevimentelleJ 
Fiir einen typischen Polymerisationsansatr werden 1 S O  g Norbornen (16 mmol) in 
1 2  mL Losungsmittel (CH,C12 oder CH,CI,!MeOH) geliist. Es werden 3.2 mL einer 
lo-' M Losung der Diazoverbindung in CH,CI, zugegeben. Zu diesem Gemisch 
gibt man rasch eine Liisung von 1.6 x lo-' mmol des Rutheniumkomplexes 2 oder 
3 in 5 mL Methanol (bzw. 0.8 lo-' minol 1 in 5 inL CH,CI,). Das ausfallende 
Polymer wird von der Reaktionslosung getrennt und mit Methanol gewaschen. Im 
Normalfall liegt das Polymer bereits hinreichend rein vor. Zur weiteren Reinigung 
kann das Produkt in Toluol gelost und anschlieBend in Methanol gefillt werden. 
Das Polymer wird bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum his zur Gewichts- 
konstanz getrocknet. Die Ausbente wird gravimetrisch bestimmt. Die Molmassen- 
verteilung wurde mittels GPC (CHCI,) bestimmt und Polystyrol als Standard ver- 
wendet . 

Eingegangen am 8. Dezember 1995 [Z8622] 

Stichworte: Diazoalkane * Katalyse * Metathese * Polymerisa- 
tionen * Rutheniumverbindungen 

[l] a) 9. A. Dolgoplosk, K. L. Makovetskii, E. 1. Tyniakova, Dokl. Akad. Nuuk. 
SSSK Ser. Fi:. Hiim 1972, 202. 95; Dokl. Ph!,.v. Chem. 1972, 202. 95; b) B. A. 
Dolgoplosk. K.  L. Makovetskii, T. G. Golenko, Enr. Po/gm. J. 1974, 10, 
901. 

[2] D. S. Breslow. Prog. Polvni. Sci. 1993, 18, 1141. 
[3] W. A. Herrmann. Angeu'. Cheni. 1978. YO, 855; Angew. Chem. I n / .  Ed. Eng/. 

1978, 17.  800. 
[4] Applied Homogenroris Cutalvsi.c hg Organomelallic Compounds (Hrsg. : B. Cor- 

nils, W. A. Herrmann). VCH. Weinheim, 1996. im Druck. 
[5] a) A. Stumpf. E. Saive. A. Demonccdu, A. Noels, J. Chem. Soc. Cheni. Conimun. 

1995. 1127; b) P. Schwab, M. B. France. J. W. Ziller, R. H.  Grubbs, Anpic .  
Chcni. 1995, 107, 2179; Angew. Chem. In / .  Ed. Engl. 1995. 34, 2039. 

[6] a) L. Porri, M. C. Gallazzi, A. Colombo, G .  Akgrd .  Tirrahedron Lett. 1965. 47. 
4187: b)  D. N.  Con, R. Roulet. Innrg. Chem. 1990, 29. 1360. 

[7] a)D. N. Cox, R. W. H.  Small. R. Roulet, J.  C h e m  Soc. Dalton Trans. 1991,2013; 
b )  D. N.  Cox, R. Roulet, J.  Chem. Snc. Chmn. Cornmiin. 1988, 951. 

[ X I  a) M. L. Ziegler. K.  Weidenhammer, W. A .  Herrmann, Angeiv. Cheni. 1977,8Y, 
557; Angew. Chpni. Int. Ed. Engl. 1977, 16, 555;  b) W. A. Herrmann, 1. Stefll. 
M. L. Ziegler, K. Weidenhammer, Chem. Bpr. 1979. 122, 1731. 

[9] On-line-Recherche in der Datenbank K K F  (Kunststoffe, Kautschuk, F a w n )  
1955 his 1 .  11. 1995. 

Koordinationspolymere aus Silber(1)- und 
Kupfer(1)-Ionen und einem anionischen 
Acetonyl-Derivat von Tetracyanethylen 
Lucia Carlucci, Gianfranco Ciani *, Davide M. Proserpio 
und Angelo Sironi 

Viele Reaktionen von Tetracyanethylen (TCNE) mit Metall- 
verbindungen wurden in den vergangenen Jahrzehnten unter- 
suchti'], vor allem weil sich Charge-Transfer-Verbindungen bil- 
den konnenr2I, die potentiell leitfahig sind und interessante 
magnetische Eigenschaften aufweisen konnen. Auch sind die 
unterschiedlichen Bindungsrnoglichkeiten und die variable 
Haptizitat von TCNE fur die Bildung polymerer Netzwerke von 
Bedeutung. Einige eindimensionale (1 D) Koordinationspolyme- 
re mit neutralem TCNEL3] und ein bemerkenswertes zweidimen- 
sionales (2D) Netzwerk sind beschrieben wordeni4]. 

Gegenwartig untersuchen wir die Selbstorganisation von 
Systemen aus Silber(1)-Kationen und mehrzahnigen, neutralen 
N-Donorliganden. Wir haben bereits interessante 2D- und 3D- 
Netzwerke beschrieben, darunter solche, die topologisch ver- 
wandt sind mit den Strukturen von Diamantisl, cr-ThSiZE6I, 
cc-Pol~nium[~] und SrSi,[*]. Die Reaktion von potentiell vier- 
zahnigem TCNE mit Ag(CF,SO,) in H,O/Me,CO fuhrte zum 
Koordinationspolymer 2, das unerwartet nicht TCNE, sondern 
1 ,I ,2,2 -Tetracyanpentan -4-on - 1 -id 
(AcTCNE-) 1 als Ligand enthielt. 
Auch bei Verwendung anderer Sil- 
bersalze rnit nichtkoordinierenden 
Anionen und anderer Losungsmit- 
telsysteme wurden keine TCNE-hal- cH3 

ten hier uber [Ag(AcTCNE)] 2, das 
ein zweifach miteinander verwobenes 2D-Netzwerk enthalt, 
und uber die strukturell ihnliche Kupfer(1)-Verbindung 
[Cu(AcTCNE)].Me,CO 3, die wir aus der Reaktion von 

[Ag(AcTCNE)] 2 

[Cu(AcTCNE)]. Me,CO 3 

A:x;; 
tigen Produkte gebildet. Wir berich- 1 

[Cu(MeCN),]-(PF,) mit der konjugierten Saure von 1, I-H, er- 
hielten. 3 weist ein offenes, zeolithahnliches 3D-Netzwerk auf, 
welches einem neuen topologischen Typ angehort. 

Eine komplexe Reaktion findet statt, wenn man in Wasser 
gelostes Ag(CF,SO,) rnit TCNE/Aceton (Verhaltnis 1 : 1) uber- 
schichtet. Zunachst entsteht ein weiDes, groBtenteils aus AgCN 
bestehendes Pulver - die Bildung von Cyaniden wurde schon 
bei Reaktionen von TCNE rnit anderen Ubergangsmetallen be- 
obachtet"]. LaBt man die Reaktionslosung mehrere Tage im 
Dunkeln stehen, farbt sich die uberstehende Losung tieforange. 
Uber dem weiBen Niederschlag bilden sich lange, blal3gelbe 
Kristalle von 2['l, die fur eine Rontgenstrukturanalyse ver- 
wendet wurden["]. Ini IR-Spektrum sieht man die fur CN- und 
CO-Gruppen typischen Schwingungen von 1. Die Synthese 
konnte mehrfach erfolgreich reproduziert werden. Das Lo- 
sungsmittelsystem und das Triflat-Ion scheinen eine wichtige 
Rolle zu spielen, denn 2 konnte ausgehend von anderen 
Silbersalzen rnit nichtkoordinierenden Anionen nicht erhalten 
werden. 
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Im Kristall besteht 2 aus zweidimensionalen, unendlich aus- 
gedehnten, gewellten Netzen rnit hexagonalen Maschen. Diese 
sind alternierend aus dreifach koordinierten Silber-Ionen und 
dreizahnig bindendem 1 zusammengesetzt. Zwei solcher Netze 
sind ineinander verwoben und bilden eine Schichtstruktur 
(Abb. 1). Die Anionen 1 binden rnit drei CN-Gruppen, von 

Abb. 2. SCHAKAL-Darstellung der Kristallstruktur von 3, ungerihr entlang der 
c-Achse. In den Kanllen befinden sich Acetonmolekiile. 

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung einer der LUS zwei miteinander verwobenen Net- 
zen gebildeten Ebenen im Krktall von 2. Der Ubersichtlichkeit halber ist nur das 
erste Kohlenstoffidtom der Acetonylgruppen abgebildet. 

denen zwei an das sp2-hybridisierte C-Atom gebunden sind. Die 
Silber(1)-Ionen sind verzerrt trigonal umgeben und weisen zwei 
kiirzere Bindungen zu den N-Atomen der beiden erstgenannten 
(2.1 14(4) und 2.117(4) A) und eine Iangere zum N-Atom der 
letztgenannten CN-Gruppe auf (2.422 (4) A).  Die N-Ag-N- 
Winkel betragen 146.2(2), 108.1 (2) und 105.7(2)". 

Der Strukturtyp von 2 ist in der Koordinationschemie ziem- 
lich selten. Vier Typen einander durchdringender zweidimensio- 
naler Netze sind derzeit bekannt. Sie unterscheiden sich in der 
Art der Maschen [hexagonal (h) oder quadratisch (s = square)] 
und in der Art der Durchdringung: in einer gemeinsamen Ebene 
(Typ I) oder senkrecht zueinander (Typ 11). was ein dreidimen- 
sionales Netzwerk ergibt. 2 gehort zum Typ I-h. Die einzigen 
Verbindungen rnit diesem Strukturtyp sind [AgC(CN),] mit 
zwei [ l  und ein gerade erst beschriebenes Cadmium(II)-Poly- 
mer mlt drei ineinander verwobenen N e t ~ e n " ~ ] .  Auch fur die 
anderen Typen gibt es Beispiele ( I - s [ '~~ ,  II-h[15] und II-s['~]). 

Mit dem Ziel einer direkteren und saubereren Synthese von 2 
haben wir die konjugierte Saure von 1, 1-H, nach bekannten 
Methoden hergestellt['O1. Leider entstanden bei der Reaktion 
zwischen 1-H und einer Reihe von Silbersalzen mit nicht- 
koordinierenden Anionen nur schwer analysierbare Produktge- 
mische["]. Die Reaktion von [Cu(MeCN),](PF,) rnit 1-H in 
Aceton fiihrte dagegen zu farblosen, oktaedrischen Kristallen 
des neuartigen Kupfer(1)-3D-Polymers 3 rnit 1 als verbriicken- 
dem Liganden1lS1. 

Im Kristall besteht 3 (Abb. 2) aus einem 3D-Netzwerk vier- 
fach koordinierter Kupfer(1)-Ionen, die durch 1 verbunden sind. 
Anders als in 2 koordinieren diese vierzahnig. Das Geriist erin- 
nert an Honigwaben mit weiten Kanalen, die in c-Richtung 
verlaufen. In diese sind Acetonmolekiile eingelagert. Die Kup- 
ferzentren sind verzerrt tetraedrisch umgeben, Cu-N-Abstande 
und N-Cu-N-Winkel liegen im Bereich von 1.938(5) bis 
2.034(5) 8, beziehungsweise 103.6(2) bis 114.3(2)". 1 verkniipft 
unter Bildung einer fast tetraedrischen Anordnung der CN- 
Gruppen vier Metallzentren, was durch die freie Rotation um 
die Bindung zwischen dem sp2- und den1 sp3-hybridisierten C- 
Atom und dessen Umgebung ermoglicht wird. Die beiden 
C(CN),-Ebenen ordnen sich so fast senkrecht zueinander an 
(Diederwinkel 89.8 (2)" in 3 und 82.7(2)" in 2) (siehe ~n ten ) [ '~ ] .  

Das neuartige 3D-Netzwerk besteht aus vierfach verbunde- 
nen und dreifach verbundenen Knotenpunkten (Cu- bzw. C- 
Atome) im Verhaltnis 1 :2. Topologisch niitzlicher ist die Vor- 
stellung, daR die vierzahnigen Anionen durch die Mittelpunkte 
der C(spz)-C(sp3)-Vektoren ersetzt und diese rnit den Kupfer- 
Ionen verbunden sind. Das so entstehende faszinierende Geriist 
mit jeweils vierfach gebundenen Knotenpunkten (Abb. 3) ge- 

Abb. 3. Schematische SCHAKAL-Darstellung dcs 42638-a-Netzes van 3 (groOe 
Kreise: Cu, kleine schwarze Kreise sind die Mitten (C,) der C(sp2)-C(sp3)-Bindun- 
gen des AcTCNE--Liganden. d(Cu-C,) 4.90(4) A, C,-Cu-C,-Winkel 97- 1 2 5 ;  
Cu-C,-Cu-Winkel 80- 136"). 

hort zu einem topologisch seltenen Typ. Die kiirzesten von je- 
dem Zentrum ausgehenden und wieder dort endenden Polygone 
haben vier, sechs und acht Ecken im Verhaltnis 2: 3: 1, also 42638 
(genauer 42638-a nach der Beschreibung von Wells[zoJ). 
Smith nennt bei der Klassifizierung von Geriistsilicaten[2'l 
(NH4)LiS041221, RbA1Si04[231 und den synthetischen Zeolith 
Li-A(BW)["] als Beispiele fur diesen topologischen Typ. Beson- 
ders interessant an dem zeolithahnlichen Netzwerk von 3 sind 
die weiten Tunnel rnit einem mittleren Radius von ungefahr 
4.7 8,. Derzeit wird untersucht, ob sich die Acetonmolekiile ent- 
fernen oder ersetzen lassen. 

Die trotz gleicher Stochiometrie erheblichen Unterschiede in 
der Struktur der Geriiste von 2 und 3 diirften mit der starkeren 
Tendenz zu tetraedrischer Koordination von Kupfer(1)- gegen- 
iiber der von Silber(1)-Ionen in Zusammenhang stehen. 

Die Versuche, neuartige ausgedehnte Netze rnit verbriicken- 
den, neutralen TCNE-Liganden zu erhalten, waren nicht erfolg- 
reich. Die hohe Reaktivitat von TCNE fiihrte vielmehr zur un- 
erwarteten Bildung von 1, das eine ausgepragte Tendenz zur 
Bildung vernetzter Strukturen rnit Metall-Ionen aufweist. Die 
gezielte Synthese von 1 ermoglichte die Herstellung von 3, und 
vielleicht lassen sich so auch andere Metall-Ionen mit Poly- 
cyano-Anionen umsetzen. 
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Experimentelles 
2: Eine Losung von Ag(CF,SO,) (0.252 g, 0.98 mmol) in 3 mL Wasser wurde mit 
einer Losung von TCNE (0.130 g, 1.01 mmol) in 3 mL Aceton uberschichtet. Sofort 
bildet sich ein weiBer AgCN-Niederschlag. Bei 4-Stigigem Stehenlassen im Dun- 
keln bilden sich blaBgelbe, Iingliche Kristalle von 2 iiber dem weiOen Niederschldg, 
die abfiltriert und an der Luft getrocknet wurden. Manuelle Abtrennung der Kri- 
stalk unter dem Mikroskop lieferte 2 in ca. 15% Ausbeute. Das Produkt ist licht- 
und luftstabil. Aus der tieforangen Mutterlosung konnten einige farblose Kristalle 
von 4 erhalten werden 191. Elementaranalyse fur 2: C,H,AgN,O her: C 36.88, H 
1.72,N 19.12;gef.:C36.10,H 1.83,N 18.84. IR(Nujo1): i(CN)2251 (w),2220(m), 
2153 (s), 2127 (s), i (C0 )  1707 (m)cm-'. 
3: Eine Losung von TCNE in Aceton wurde 24 h geriihrt, nachdem sie mit verdiinn- 
ter wdBriger HCI angesauert worden war. Nacb Entfernen fliichtiger Bestandteile 
wurde das Produkt (1 H) ohne weitere Reinigung eingesetzt. In einem Schlenkrohr 
wurde unter Stickstoff eine Losung von [Cu(MeCN),](PF,) (0.0664 g, 0.178 mmol) 
in Aceton (2 rnL) mit ciner Losung von 1 H (0.0332 g, 0.178 mmol) in Aceton (3 mL) 
iiberschichtet. LiBt man die Liisung einige Tage ruhig stehen, bilden sich verwachse- 
ne farblose Kristalle von 3. die abfiltriert und an der Luft getrocknet werden (Ausb. 
ca. 80%). An der Luft ist das Produkt mehrere Tage stabil. Elementardnalyse: 
C,,H,,CuN,O, her.: 46.98, H 3.61, N 18.27; gef.: C 45.95, H 3.40, N 17.95. 1R 
(Nujol): B(CN) 2258 (vw). 2213 (m), 2162 (s). i(C0) 1724 (m), 1701 (s) cm-'. 
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durch eine Rontgenstrukturanalyse (siehe [25]). Die Bildung aus 1 erfolgt ver- 
mutlich durch Eliminierung eines Aquivalents CN ~ als AgCN und partielle 
Hydrolyse der iibrigen drei Nitril- zu Amidgruppen, gefolgt von einem Ring- 
schluL3 via interner Oximbildung und H-Wdnderung. 
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Solubilisierung yon NaX-Salzen in Chloroform 
durch difunktionelle Rezeptoren** 
Jurgen Scheerder, John P. M. van Duynhoven, 
Johan F. J. Engbersen und David N. Reinhoudt* 

Kurzlich berichteten wir iiber difunktionelle Rezeptoren, die 
einfache Salze wie KH,PO,['], CsCl['] und NaH,P0,[31 binden 
und transportieren konnen. Bei diesen Verbindungen sind die 
raumlich voneinander getrennten Rezeptorstellen fur das Anion 
und das Kation in einem Molekiil vorhanden und uber kovalen- 
te Bindungen miteinander ~erbunden[~ ' .  Die Komplexierung 
der Kationen fiihrt nicht zu einer verstarkten Komplexierung 
der Anionen oder umgekehrt. Wir berichten nun iiber eine 
Klasse einfacher difunktioneller Rezeptoren, die NaX-Salze 
(X = C1, Br) in Chloroform solubilisieren konnen['I. Die Kom- 
plexierung von Na+-Ionen ist dabei essentiell, um auch die 
Komplexierung der Anionen zu erreichen (positive heterotrope 
Allosterie) . 
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