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Ein kubisches, (3,4)-verkniipftes Netz mit grofien
Hohlriiumen in solvatisiertem [Cu,(tpt),]J(C10,);
(tpt = 2,4,6-Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin)**

Brendan F. Abrahams, Stuart R. Batten, Hasan Hamit,
Bernard F. Hoskins und Richard Robson*

Frihe Forschungsarbeiten ergaben, dafl der einfache, trigo-
nale Ligand 2,4,6-Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin (tpt) Koordina-
tionspolymere mit vielféltigen Strukturen bilden kann; die heute
bekannten Beispiele weisen hohe Symmetrien, ungewdhnliche
Topologien und wegen der Gréfie und der Steifheit des Ligan-
den groBe Zwischenrdume im Geriist auf. Der Quecksilber(1)-
Komplex [Hg(tpt),](ClO,), - 6 C,H,Cl, hat eine hochsymmetri-
sche kubische Struktur aus einem neuartigen, (6,3)-verkniipften
Netz mit gerdumigen, miteinander verkniipften Hohlrdumen,
die groBe Mengen ungewdhnlich wohlgeordneter Losungsmit-
telmolekille und Anionen einschlieBen!!!,

Das ebenfalls kubische Cyano-Zink-Derivat [Zn,(tpt),-
(CN)5(NO,),] - L (L = Losungsmittel) besteht aus zwei unend-
lichen Netzen mit bisher unbekannter Topographie, die sich
gegenseitig so durchdringen, daB sich auBergewohnlich grofe,
aber voéllig abgeschiossene Kammern ergeben, die jeweils etwa
zwanzig Loésungsmittelmolekiile (z.B. 18 CHCI, + 4 CH,OH
oder 9C,H,Cl, + 9CH,0H) aufnehmen koénnen. Es handelt

{*] Dr. R. Robson, Dr. B. F. Abrahams, S. R. Batten, H. Hamit, Dr. B. F. Hoskins

School of Chemistry, University of Melbourne
Parkkville, Victoria 3052 (Australien)
Telefax: Int. + 347/5180
E-mail: richard. robson@@muwayf.unimelb.edu.au

[**] Diese Arbeit wurde vom Australian Research Council unterstiitzt. Wir danken
Dr. K. Nugent, School of Physics, University of Melbourne, fiir die Messung
des UV/Vis-Spektrums.

1794 &5 VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

sich also im wesentlichen um winzige Flitssigkeitstropfchen, die
in mikroskopische Zellen eingesperrt sind'?!, Ein ebenfalls kubi-
sches Zink-Hexafluorosilicat-Derivat besteht aus sich mehrfach
durchdringenden, enantiomorphen (10,3)a-Netzen!®). Kiirzlich
berichteten Moore et al. iiber einen anderen Typ eines (10,3)-
Netzes, Wells (10,3)b-Netz, in einem Koordinationspolymer aus
Ag* und dem verwandten trigonalen Baustein 1,3,5-Tris(4-
ethinylbenzonitril)benzol™. Wir berichten hier iiber ein weite-
res hochsymmetrisches Koordinationspolymer des tpt-Ligan-
den, das aus zwei unabhéngigen und sich gegenseitig durchdrin-
genden kubischen Netzen besteht und groBe, 16sungsmittelge-
fiillte Hohlrdume aufweist.

Die Diffusion einer Acetonitrillosung von [Cu(CH,CN),]-
ClO, in eine tpt-Losung in Chloroform/1,1,2,2-Tetrachlorethan
lieferte dunkelrote, fast schwarze Kristalle des solvatisierten
[Cu,(tpt),J(ClO,),, dessen Struktur durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse bei 110 K bestimmt wurde. Alle tpt-Einheiten
sind dquivalent und koordinieren je drei Kupferatome an den
Ecken eines gleichseitigen Dreiecks mit der Kantenlinge
12.898(3) A. Auch alle Kupferzentren sind dquivalent und
durch vier tpt-Pyridindonoren verzerrt tetraedrisch koordiniert
(N-Cu-N 111.0(3) und 106.4(5)°). Dadurch entsteht ein unendli-
ches, (3,4)-verkniipftes dreidimensionales Netz mit (63),(6%84)-
Topologie'®). Ein auffilliges, sich wiederholendes Strukturmo-
tiv ist der aus sechs Kupferzentren bestehende regelmiBige
Oktaeder mit tpt-Einheiten auf jeder zweiten Dreiecksfliche.
Diese oktaedrischen Kammern sind sehr groB: Die diametral
gegeniiberliegenden Kupferatome sind 18.241(4) A (eine Ele-
mentarzellenldnge) voneinander getrennt. Jedes Kupferatom
gehort zu zwei solchen Einheiten (Abb. 1). Die tpt-Einheiten

Abb. 1. Zwei benachbarte Kammern in der Struktur von [Cus(tpt),J(CIO,), - L.
Jede Kammer besteht aus sechs Cu'-Zentren (groBere Kreise) an den Ecken eines
regelmiBigen Oktaeders und tpt-Einheiten, die jede zweite Dreiecksfliche besetzen.
Kleinere Kreise symbolisieren C und N. Cu-N 2.014(9) A.

sind deutlich vom Zentrum des Hohlraums weggebogen, wo-
durch die Koordinationsgeometrie der Kupferatome dem Tetra-
eder ndher kommt. Diese Kammern kann man sich als von
Adamantankifigen eines Diamantnetzes abgeleitet vorstellen,
in dem die vier 3-verkniipfenden Zentren der Adamantaneinheit
durch vier trigonale Knoten ersetzt sind.

Jede Kammer ist iiber ihre sechs Kupferecken mit sechs ande-
ren verkniipft, deren Zentren oktaedrisch um die erste Kammer
angeordnet sind. Dadurch entsteht eine unendliche kubische
Anordnung von Kammern (Abb. 2). Im Zentrum jedes Kubus
aus acht Kammern ist ein Hohlraum, der hinsichtlich Grole,
Form und chemischen Eigenschaften geeignet ist, eine Kammer
aufzunehmen, die zu einem zweiten, vollig unabhidngigen, aber
gleichen, unendlichen Netz gehort. Eine schematische Darstel-
lung der beiden unabhingigen, sich gegenseitig durchdringen-
den Netze ist in Abbildung 3 gezeigt.

Dabei dringt kein Gerlist in die oktaedrischen Kammern des
anderen ein, so daf die Struktur insgesamt sehr gerdumig bleibt.
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Abb. 2. Ein kubisches tpt/Cu-Geriist. Die tpt-Einheiten sind schematisch durch
drei von einem Punkt ausgehende Speichen und die Cu-Zentren durch Kreise darge-
stellt. Ein Oktaeder aus Cu-Atomen ist durch schwarze Kreise hervorgehoben.

Abb. 3. Schematische Darstellung zweier sich gegenseitig durchdringender, identi-
scher Geriiste. Acht Kammern eines Geriistes (schwarz gefiillte Verbindungsiinien)
sind an den Ecken eines Wiirfels angeordnet, in dessen zentralem Hohlraum sich
eine Kammer des zweiten Geriistes (unausgefiillte Verbindungslinien) befindet, wel-
che - ebenfalls oktaedrisch — von sechs weiteren Kammern des zweiten Geriistes
umgeben ist.

Nur vier der acht dreieckigen ,,Fenster jeder oktaedrischen
Kammer sind durch tpt-Einheiten versperrt, die anderen vier
bleiben ,,offen‘. Die beiden unabhingigen Netze sind so ange-
ordnet, dafl die besetzte Fliche einer Kammer jeweils an die
besetzte Fliche einer benachbarten Kammer des anderen Gerii-
stes angrenzt, so daB diskrete, zueinander zentrosymmetrisch
angeordnete tpt-Paare resultieren. Ebenso liegen die vier offe-
nen Fenster einer Kammer den offenen Fenstern vier benach-
barter Kammern des anderen Geriistes unmittelbar gegeniiber.
Anders als bei [Zn;(tpt),J(CN);(NO,); - L, bei dem die grofien
Kammern durch eine undurchdringliche Schale aus tpt-Paaren
vollig voneinander getrennt und versiegelt sind!®, ist bei
[Cu,(tpt),J(CIO,); - L ein leichter Zugang von jeder Kammer zu
den vier Nachbarkammern moéglich. Das erwihnte Wegbiegen
der tpt-Liganden vom Inneren des Hohlraumes bedeutet, daB
die beiden Triazinringe eines diskreten tpt-Paares viel niher zu-
sammen sind (3.29(2) A) als die beiden entsprechenden Cu,-
Dreiecke (5.27 A).
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Die duflerst dunkelrote Farbe der Kristalle ist fiir Cu'-Kom-
plexe ungewdhnlich (4,,, 420- 550 nm, sehr breit). Absorptio-
nen im sichtbaren Bereich werden bei Cu'-Komplexen Charge-
Transfer-Ubergiingen vom Metallatom zum Liganden zuge-
schrieben!®},

Ein dunkelroter, fast schwarzer kristalliner Feststoff mit
im wesentlichen gleich grofler kubischer Elementarzelle
(18.236(5) A) wie die des Perchlorats wird mit CuBF, statt
CuClO, nach sonst gleichem Verfahren erhalten. Das IR-Spek-
trum (K Br) des Tetrafluoroborats zeigt eine Anionen-Bande bei
1060 cm ™!, das des Perchlorats Banden bei 1100 und 625 cm ™ 1.

Wir untersuchen gegenwirtig den selektiven Einschiuf3 von
unterschiedlichen Spezies in die groBen Hohlrdume von
(Cus(tpt),J(CIO,);.

Experimentelles

Chloroform (10 mL) wurde als Pufferzone sorgfiltig auf eine Losung von tpt
(25 mg) in 1,1,2,2-Tetrachlorethan (10 mL) gegeben und dann mit einer Lésung von
[Cu(CH,CN),]CIO, (45 mg) in Acetonitril (5 mL) vorsichtig iiberschichtet. In meh-
reren Tagen wuchsen dunkelrote, fast schwarze Kristalle des solvatisierten
[Cu,(tpt),J(C10,), an den GefiBwinden unterhalb der Chloroform-Pufferzone. Die
Kristalle, die an der Luft leicht Losungsmittel verlieren, wurden direkt aus der
Losung in Ol gebracht und auf einem Enraf-Nonius-CAD-4MachS-Diffraktometer
auf 110 K gekiihit. Das so erhaltene Produkt enthielt eine kleine Menge an einem
orangefarbenen Material und war daher fiir die Elementaranalyse ungeeignet. Die
Bildung des orangefarbenen Feststoffes konnte durch Ersetzen eines groBen Teils
des als Losungsmittel verwendeten Acetonitrils durch Methanol und durch Verrin-
gerung der Kupfermenge vermieden werden. Die Probe fiir die Elementaranalyse
wurde

wie oben beschricben erhaiten, wobei die oberste Schicht allerdings aus
[Cu(CH,CN),]CIO, (22 mg) in Acetonitril/Methanol (1/9, 10 mL) bestand. Sogar
nachdem die Probe bis zur Gewichtskonstanz bei 160 °C im Vakuum getrocknet
worden war und dabei 30.7 % ihres Gewichts verloren hatte, enthielt sic eindeutig
noch betrichtliche Mengen an L&sungsmittel. Elementaranalyse: ber. fiir
[Cu,(tpt),](C10,); - 1.5CH,0H - 1.17C,H,Cl, (Css5.8Hs6.34Cly sCU3N,,0y55): C
459,H29,Cu9.6, Cl113.7, N 17.0; gef.: C45.4, H2.6,Cu9.6,C113.2, N17.1; IR
(KBr): ¥=1100 (CIO), 625 (ClO), 1580 (CN)cm™'. Kristallabmessungen:
0.4x0.4x04mm; kubisch, Raumgruppe Pn3m (Nr.224), a=18.241(4) A,
V=606 A Z=2 op,. =1572gem3, 26, =150° Cug,-Strahlung,
A =1.5418 A, w-20-Scan, 1457 gesammelte Reflexe, davon 1194 unabhéngig, alle
Reflexe wurden in die Verfeinerung einbezogen. Korrekturen wurden fiir Lorentz-
und Polarisationseffekte durchgefiihrt. Absorptionskorrekturen wurden numerisch
durch GauB-Integration berechnet (SHELX-76 [7]), u=75.18 cm™*. min./max.
Transmussion 0.2205/0.1069. Die Struktur wurde durch Direkte Methoden
(SHELXS-86 [8]) geldst und durch Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeine-
rung gegen F? (SHELXL-93 [9]) verfeinert, 62 Parameter. Die vier Pyridylwasser-
stoffatome wurden in Differenzelektronendichte-Diagrammen gefunden und be-
rechneten Positionen zugeordnet. R1 (I > 2a(I)) = 0.1473, wR2 (I > 26(I)) =
0.3938 [10]. Restelektronendichte 0.634 ¢A~3. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wur-
den als ,,supplementary publication no. CCDC-179-38* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender
Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambrid-
ge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: teched @chemcrys.cam.ac.uk).
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Vom Hilfsliganden abhéngige Verschiebungen
der Ladungsverteilung in Chinon-Cobalt-
Komplexen**

Ok-Sang Jung*, Du Hwan Jo, Young-A. Lee,
Youn Soo Sohn und Cortlandt G. Pierpont*

Ubergangsmetallkomplexe mit o-Chinon-Chelatliganden ha-
ben am Metallzentrum und am Chinonliganden lokalisierte
Energieniveaus, die energetisch ungewd6hnlich eng beieinander
liegen!!), Daher tritt intramolekularer Ladungsaustausch zwi-
schen dem Metall und dem Liganden bei niedriger Energiezu-
fuhr und in manchen Fillen unter den Bedingungen des thermi-
schen Gleichgewichts auft? 3. Strukturinderungen, die von
Verdnderungen der Oxidationsstufe des Metalls und der Spinzu-
stinde begleitet werden, sind fiir Materialien genutzt worden,
die photomechanische Eigenschaften und optische Schalteffekte
aufweisen!® 3. Das am ausfiihrlichsten untersuchte Gleichge-
wicht dieses Typs liegt bei Cobaltkomplexen der allgemeinen
Formel [Co(N-N)(dbq),] vor, wobei dbq die Semichinon-
Anion- (dbsq) oder Catecholat-Form (dbcat) von 3,5- oder 3,6-
Di-tert-butyl-1,2-benzochinon und N-N ein zweizihniger Stick-
stoff-Donor-Hilfsligand ist'*l. Temperaturabhingige Gleich-
gewichte [Gl. (a)] konnen sowohl im Festkorper als auch in L6-

[Co™(N-N)(dbsq)(dbcat)] == [Co"(N-N)(dbsq),] (a)

sung anhand der Anderungen im optischen Spektrum oder im
Magnetismus beim Ubergang vom Low-spin-Co-lon zum
Highspin-Co'-Ton beobachtet werden!s!. Die Co™/Co™-Uber-
gangstemperatur (T,) ist abhidngig von der Natur des Stickstoff-
Coliganden!”. Durch Definition der Ubergangstemperatur als
Temperatur, bei der die Konzentration der Redoxisomere gleich
ist, entspricht 7, dem Verhiltnis der Enthalpie- und Entropie-
dnderungen, die mit dem Gleichgewicht verkniipft sind*®!. Ent-
halpiednderungen sind hauptsiichlich mit den Anderungen der
Bindungsenergie verkniipft, die mit der Verschiebung der La-
dung und des Spinzustandes des Metalls auftreten.
Niederfrequente Schwingungsverschicbungen, die den Uber-
gang zum High-spin-Co'-Ion begleiten, liefern den groBten Bei-
trag fiir AS. Beide Effekte sind mit einer Anderung in der Popu-
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Inorganic Chemistry Laboratory
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lation der d,(e,)-Metallorbitale verbunden. Donoreffekte der
Coliganden sind durch deren Beitrige zur Enthalpie und Entro-
pie fiir die Festlegung von 7 sicher wichtig, und die Eigenschaf-
ten der Hilfsliganden konnen fiir eine sehr empfindliche Ab-
stimmung der Ubergangstemperatur eingesetzt werden!®!. Wir
berichten hier iiber eine unerwartet starke Anderung von T,
durch eine geringfiigige Anderung in der Struktur des Coligan-
den.

Wir beschrieben die Eigenschaften von [Co'"(tmeda)(3.6-
dbsq)(3,6-dbcat)] (tmeda = N,N N’ ,N'-Tetramethylethylendi-
amin){?). Der in diesem Komplex vorliegende harte Donor-
ligand stabilisiert das Co'™-Isomer und ist fiir die relativ hohe
Ubergangstemperatur von 310 K in Lésung (Toluol) verant-
wortlich. T, fiir diesen Komplex liegt um 35 K hoher als fiir den
entsprechenden Bipyridin-Komplex, obwohl die Co-N-Bindung
mit dem Liganden tmeda sogar um 0.1 A linger ist. Temperatur-
abhingige Anderungen im magnetischen Moment, die die Ver-
schiebungen des Gleichgewichts begleiten, sind in Abbildung 1
fiir Komplexe mit N,N,N',N'-Tetramethylmethylendiamin
(tmmda), tmeda und N,N,N’ N’-Tetramethylpropylendiamin
(tmpda) dargestellt. Das Co"-Redoxisomer hat ein einzelnes,
am Liganden sq lokalisiertes, ungepaartes Elektron.

Tk
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5L a8 000000000000 000 000000t
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L A 1 I ) " A a 1 - i A i
100 150 200 250 300 350 400
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit des magnetischen Moments von Komplexen des
Typs [Co(Me,N(CH,),NMe,)(3.6-dbq),], n =1-3.

Magnetische Momente zwischen 4.5 und 5.5 yg sind auf den
am Co™-Isomer auftretenden magnetischen Austausch zwischen
Metallzentren mit ungepaarten Elektronen zuriickzufiihren.
T. im Festkdrper fiir [Co(tmeda)(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)] liegt
iiber 400 K, und magnetische Messungen an [Co(tmmda)-
(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)] zeigen an, daB dieser sich dhnlich verhiit.
Im auffilligen Gegensatz dazu betrigt T, des verwandten Kom-
plexen mit einer Propylenbriicke zwischen den Stickstoff-
Donoratomen im Festkorper 178 K, ist also um mehr als 200 K
niedriger als der Wert fiir den entsprechenden Komplex mit
tmeda-Liganden. Gleichgewichte im Festkérper wurden durch
Ermittlung der Intensitdtsinderungen eines Charge-transfer-
Ubergangs niedriger Energie spektroskopisch bestimmt!2].
Diese Bande liegt fiir [Co(tmpda)(3,6-dbsq)(3,6-dbcat)] bei
2500 nm; die temperaturabhingigen Intensititsinderungen
sind in Abbildung 2 gezeigt. Abbildung 3 zeigt die Struktur von
[Co"(tmpda)(3,6-dbsq),] im Kristall®®!, Im Gegensatz zu den
entsprechenden Bindungslingen in [Co™(tmeda)(3,6-dbsq)(3,6-
dbcat)] sind die Co-N- und Co-O-Bindungsldngen typisch fiir
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