ZUSCHRIFTEN

genau in den Faujasit-Superkéfig zu passen (Abb. 2). Schema 1
fait die vorgeschiagene Komplexierung des Mn?”*-Ions durch
tmtacn innerhalb des Zeoliths und die Bildung der groBen Zwei-
kernkomplexe bei Zugabe von H,0, zusammen.
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Schema 1. Vorgeschlagene Reaktionen von Mangan-Ionen und tmtacn innerhalb
von Zeolith Y. Reaktion (a): Wihrend der Chelatbildung wird die Koordination von
Mn'" am Zeolith aufgehoben, und es bildet sich ein einkerniger [Mn"(tmtacn)}**-
Chelatkomplex. Reaktion (b): Aus[Mn"(tmtacn))* *-NaY und H,0, in einem Was-
ser/Aceton-Gemisch bilden sich zweikernige Ma!'-Mn'V-Komplexe oder andere Di-
merisierungsprodukte (X = 0?~, OH~ oder andere O-haltige Liganden).

Ein Filtrationsexperiment bestdtigte letztendlich, daB die ka-
talytische Reaktion tatsiichlich am [Mn(tmtacn)]**-NaY-Zeo-
lith stattfindet. Bei zwei unter identischen Bedingungen durch-
gefiihrten Styroloxidationen wurde bei einer Probe nach etwa
5% Umsetzung der Katalysator entfernt. In dieser Probe verdn-
derte sich die Ausbeute an Oxidationsprodukten nicht mehr,
wihrend sie in der Vergleichsprobe mit Katalysator auf 20%
anstieg.

Die Bildung von Mangankomplexen mit cyclischen Amin-
liganden innerhalb von Zeolithhohlriumen fiihrt zu neuen Ka-
talysatoren mit hoher Epoxidierungsselektivitit. Aus dem
groBBen Einflul} der Ligandenstruktur und des Losungsmittels
auf die Reaktivitit sowie der Muster der Substrat- und Produkt-
selektivitit!?!), ergibt sich das Bild eines Katalysators, dessen
aktive Zentren, von sterisch anspruchsvollen Liganden abge-
schirmt, in den Hohlrdumen des Zeolith Y eingebettet sind.
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Auf dem Weg zum Design pordoser organischer
Festkorper: durch Trimesinsidure-Anionen
aufgespannte modulare Wabengitter **

Rosa E. Melendez, C. V. Krishnamohan Sharma,
Michael J. Zaworotko*, Carey Bauer und
Robin D. Rogers

Das Design und das Kristall-Engineering von funktionellen
Festkorpern beruhen darauf, die Packung in den Kristallen zu
kontrollieren, wobei die ganze Bandbreite der zwischenmoleku-
laren Krifte von kovalenten Wechselwirkungen bis hin zu
schwachen Wasserstoffbriickenbindungen genutzt wird!" 2. [m
Hinblick auf Porositit, einer angesichts der kommerziellen Be-
deutung der Zeolithe besonders wichtigen Eigenschaft, wird zu-
nehmend deutlicher, dafl auch nichtkovalente Wechselwirkun-
gen rdumlich gerichtet und geniigend stark sein kdénnen,
um Porositiit zu erzielen!®. Mehrere Arbeitsgruppen haben
kiirzlich gezeigt, daB3 eine modulare Strategie des Kristall-
Engineering dazu geeignet ist, molekulare Symmetrien auf die
Struktur des Kristall oder sogar auf seine Raumpgruppensym-
metrie zu iibertragen!* 9.

Mit zwei- oder dreidimensionalen Geriisten 143t sich aber
wegen des Selbsteinschlusses oder der Selbstdurchdringung
identischer Geriiste meist doch keine Porositit erzielen!*? 72 91,
In diesem Zusammenhang interessiert Trimesinsiure (1,3,5-
Benzoltricarbonsdure, H;TMA) als Baustein, da sie in vorher-
sagbarer Weise iiber das bekannte Carbonsduredimer-Wasser-
stoffbriicken-Motiv zu einem sich durchdringenden Waben-
gitter aggregiert, das 11 A groBe Hohlriume!*®! aufweist®: 111,
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Hier berichten wir liber zwei Verbindungen, die jeweils eine al-
ternative modulare Strategie reprdsentieren, die trigonale Sym-
metrie von H,TMA auf einen Kristall zu Gibertragen: das Am-
moniumsalz 1 bildet ein neutrales Wabengitter, und das
Ammoniumsalz 2 hat ein auf Wasserstoff-bis(carboxylat)-
Wasserstoff-Briicken basierendes anionisches Wabengitter.

INH,(e-CH, )]s [TMA] 1
(NH,(CH,),],; [H;TMA] [H,TMA], [HTMA], [TMA] 2

Die Verbindungen 1 und 2 enthalten die vollstindig bzw. zu
50% deprotonierten Formen von Hy;TMA. Diese Anionen bil-
den die Wabengitter aufgrund ihrer trigonalen Symmetrie und
der Zah! und Kompiementaritit ihrer Stellen zur Bildung von
Wasserstoffbriicken!!2). Auf den ersten Blick mégen bei Verbin-
dung 1 sekundire Ammonium-Ionen ungeeignet erscheinen, die
trigonale Symmetrie von H;TMA auf die Kristallstruktur zu
libertragen. Wie aber in Schema 1 gezeigt, gibt es zwei bekannte
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Motive fiir das Arrangement von sekundidren Ammonium- mit
Carboxylat-Tonen!'?!, Beide wiiren dazu geeignet, die Symme-
trie der TMA®~-Anionen auf ein Wabengitter zu iibertragen
(Schema 2). Im Falle von 2 verhindert die Abstufung der
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Stirke der Wasserstoffbriicken die Beeinflussung der Waben-

struktur, wie sie bei der Selbstorganisation der Wasserstoff-

bis(carboxylat)-Einheiten entsteht, durch die Kationen
(Schema 3)!'4],

Die Betrachtung der nichtzentrosymmetrischen Kristall-

strukturf3 von 1 zeigt, daB das hexagonale Netzwerk Offnun-

gen mit einem effektiven inneren

Durchmesser von 12.7 A aufweist.

R—C’O Die TMA3~-Anionen sind durch

O H=0 die als Abstandshalter fungieren-

:C -R den Ammonium-Ionen gemif

0O Motiv B (Schema 1)  verbriickt

Schema 3. (Abb. 1, interatomare Abstinde
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall: Oben: Raumerfiillendes Modell des Wabengit-
ters. Die Anionen der Trimesinsiure sind gemidB Motiv B (Schema 1) durch
Kationen verbriickt. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Cyclohexyl-
gruppen weggelassen. Unten: Blick senkrecht zum Wabengitter. Die Cyclohexyl-
gruppen der Kationen nehmen Positionen ober- und unterhalb des Wagengitters ein
und verhindern die Bildung ciner Durchdringungsstruktur, indem sie den
Hohlraum abdeckeln.

N---0:2.725(9), 2.837(11), 2.755(10), 2.763(10) A). Die Cy-
clohexylgruppen der Ammonium-Ionen ragen oberhalb und un-
terhalb der Wabenschichten aus diesen heraus und verschliefen
die Hohlrdume nahezu; so verhindern sie die Bildung einer
Durchdringungsstruktur, wie sie bei H; TMA in Substanz beob-
achtet wird. Die Carboxylat-Sauerstoffatome eines der beiden
unabhdngigen TMA?3~-Anionen bilden Wasserstoffbriicken-
bindungen (interatomare Abstinde O - -+ O: 2.727 (8} A) zu drei
eingeschlossenen MeOH-Molekiilen auBerhalb des Hohlraums.
Der von den Cyclohexyl-Einheiten umschlossene hydrophobe
Hohlraum enthélt fehlgeordnete Losungsmittelmolekiile!!3!,
was an “Carceplexe”® erinnert.

Verbindung 2 kristallisiert mit einem anionischen Wabengit-
ter. Es handelt sich letztendlich um eine gemeinsame Struktur
von H;TMA und, interessanterweise, allen seinen drei mogli-
chen Deprotonierungsstufen: H,TMA~, HTMA?~ und
TMA?3~. Diese Komponenten bilden iiber starke O-H - O-
Wasserstoffbriicken zwei unabhingige anionische Wabengitter:
H,TMA - 3HTMA?™ und 3H,TMA~ - TMA3~ (Abb. 2)!71,
Zur Aufstellung der beiden Gitter wurden die Positionen der
Wasserstoffatome bestimmt und die C-O-Bindungsldngen in-
nerhalb der Carboxylat-Einheiten gepriift!'®!, Die O--- O-Ab-
stinde der Wasserstoffbriicken in diesen beiden Schichten
(2.551(5) und 2.524(5) bzw. 2.535(5) und 2.523(5) A) sind ge-
geniiber denen in H,TMA um 0.1 A verkiirzt. So entsteht ein
verzerrtes Sechseck mit einem effektiven Innendurchmesser von
104 A. Die Kationen verbriicken benachbarte hexagonale
Schichten (interatomare Abstinde N---O: 2.711(6) bis
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Abb. 2. Die zwei unabhingigen Bienenwabenmuster in der Struktur von 2. Das Wabengitter links besteht aus H;TMA- [10} F. H. Herbstein. Top. Curr. Chem. 1987,
Molekiilen und HTMAZ ~-Anionen (griin bzw. lila) im Verhiltnis 1:3; das Wabengitter rechts besteht aus TMA® ™ - und 140.107. 4
H,TMA—Anionen (blau bzw. rot) im Verhaltnis 1:3. Die Gitter werden jeweils durch O-H - - - O~ -Wasserstoftbriicken [11] H,TMA vermeidet die Selbstdurch-

in den WasserstofT-bis(carboxylat)-Gruppen zusammengehaiten. Die aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelasse-

nen Kationen fiillen die Hohlrdume und vernetzen die parallelen Wabengitter.

2.808(7) A), indem sie als Wasserstoffbriicken-Donoren zu
CO; -Anionen, aber nicht zu CO,H-Gruppen, fungieren. Dies
wird so auch wegen der Abstufung der Donor-Acceptor-Stir-
ken der Wasserstoffbriicken dieser funktionellen Gruppen er-
wartet.

Die Kristallstrukturen von 1 und 2 zeigen die den modularen
Ansitzen des Kristall-Engineering innewohnenden Vorteile auf:
einfache Synthese, genau abstimmbare funktionelle Eigenschaf-
ten (z.B. HohlraumgroBe), Vermeidung von Durchdringungs-
strukturen. Des weiteren erhélt man wegen der ionischen Was-
serstoffbriicken!!?! glatt aus Losung kristallisierende Festkor-
per, die im Vergleich zu anderen organischen Verbindungen ver-
héltnismaBig hoch schmelzen. Verbindung 2 ist auch ein gutes
Beispiel dafiir, daB in Losung bestimmte pK;-Werte in die Irre
fiihren kdnnen, wenn man versucht, auf ihrer Basis die Positio-
nen von Protonen in durch Wasserstoffbriicken gebundenen
Cokristallen oder Salzen vorherzusagen*?l. Die Verbindungen
1 und 2 sind Prototypen fiir zwei neue Klassen von Wirtmatrices
auf der Basis von H;TMA und ihren Derivaten. Wir untersu-
chen jetzt die Fragen, ob solche Festkorper mittelgroBe Mole-
kiile selektiv einschlieen kénnen und ob sich die modulare
Strategie allgemein anwenden 146t.
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Organische Moleklile neigen dazu, sich im Kristall méglichst dicht anzuord-
nen, wobei Packungskoeffizienten von 0.65 bis 0.77 erreicht werden [1]. Sym-
metrische und durch starre Wasscrstoffbriicken zusammengehaltene Netz-
werke (z.B. Trimesinsdure, Harnstoff, Hydrochinon und Dianins Verbin-
dung), die dureh den EinschjuB von Gastmolekiilen oder durch Selbstdurch-
dringung stabilisiert werden, erzeugen aber hiufig weniger dichte, offene
Strukturen. Der effektive Durchmesser des Hohlraums in H; TMA (11 A) wird
bestimmt, indem i{iber das Sechseck hinweg O - - - O-Absténde bestimmt werden
und von diesen dann der van-der-Waals-Durchmesser des Sauerstoffatoms
substrahiert wird. Auch wenn synthetisch hergestellte Zeolithe dhnlich grolle
oder groBere Poren aufweisen, so sind doch die in natiirlichen Zeolithen auftre-
tenden Poren typischerweise kleiner als 5 A.
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dringung, wenn Gastmolekiile gut in das

hexagonale Geriist hineinpassen: F. H.

Herbstein. M. Kapon., G. M. Reisner, J. In-

clusion Phenon:. 1987, 5, 211.
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zeigte, dal} drei mogliche Baumotive vorkommen (interatomare Abstinde:
N--0<3.0A, Winkel N-H---0<90-180°, R-Wert<0.010). In 723 unter-
suchten Verbindungen wurde das Motiv A, R2(8). in 101 Fiillen das Motiv B,
R2(8). in 511 Fillen aufgefunden. Das dritte Motiv, R} (8). tritt selterner auf
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Kristalle von 1 wurden aus einer 1:1-Mischung aus 1-Butanol und MeOH

erhalten. Bei 45 °C verlieren die Kristalle Losungsmittel und ihre Kristallinitit;

die Substanz sublimiert oberhalb von 240°C. Kristallstrukturdaten von 1:

[NH,(CH, ).]5[CsH3(CO,)5] - v MeOH, hexagonal, Raumgruppe P6;.

a=17.6903(3). ¢ =17.6767(6) A, V¥V =4790.7(2)A%, Z=6. p. =

1.121. gem ™3, Von 3952 Reflexen, die bei 173 K mit einem Siemens SMART)

CCD-Flichendetektor im 20-Scanmodus vermessen wurden, hatten 2495 cine

Intensitit />3a (/). Drei MeOH-Molekiile befinden sich auflerhalb des

Hohlraums, und es scheinen sich noch weitere innerhalb des Wabengitters zu

befinden. Die letzteren konnten nicht aufgelost werden. R, = 0.057. R, =

0.055. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als “sumplementary publi-

cation no. CCDC-179-76" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-

terlegt. Kopien der Daten kdnnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambrdige CB2 1EZ

(Telefax: Int. +1223/336-033; E-Mail: teched (@ chemerys.cam.ac.uk).
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tometer im Q-Scanmodus vermessen wurden, hatten 2766 eine Intensitit
I>30(l). R, =0.053, R, = 0.049 [15].

[18] L. Leiserowitz, Acta Crysiallogr. Sect. B 1976, 32. 715,

(6

0044-8249/9610819-2359 3 15.00 + 2510 2359



