
Experimentelles 
Ein Gemisch aus Fluor (etwa 2%,  99.8% rein, Distillers M. G.) und Argon wurde 
rnit einer Frequenz von 2 Hz bei einem dynamischen Druck von 3 bar stoDweise 
durch die PuRere der beiden konzentrischen Rohren der Diise des FT-Mikrowellen- 
spektrometers getrieben. Beim Austritt in die Vakuumkammer des Spektrometers 
trafen die Pulse auf Wdsserdampf, der kontinuierlich aus der coterminalen inneren 
Glasrohre (Durchmesser 0.3 mm) stromte. Die Stromungsgeschwindigkeit des Was- 
serdampfs war so groB, wie es bei fliissigem Wasser bei Raumtemperatur als Quelle 
maximal moglich war. Die Rotationsspektren der so erzeugten Gaspulse wurde in 
der iiblichen Weise im Frequenzbereich 6- 18 GHz aufgezeichnet. Fur die Untersu- 
chung von H,'*O. ' .  F, und D, '60. .  . F, wurde isotopenangereichertes Wasser 
(H,'*O, 98 Atom-%; Amersham International PIC) bzw. D,O (99.9 Atom-%, 
Fluorochem Ltd.) verwendet. 
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Selbstorganisation von Fumarsaure und einem 
cyclischen Bisamidin zu ein- und 
zweidimensionalen molekularen Netzwerken 
durch Nutzung yon Wasserstoffbriicken und 
Coulomb-Wechselwirkungen ** 
Olivier FClix, Mi r  Wais Hosseini*, Andre De Cian 
und Jean Fischer 

Aus Molekiilen bestehende Feststoffe sind durch die chemi- 
sche Natur ihrer molekularen Komponenten und deren Wech- 
selwirkungen im Kristall definiert. Wahrend sich die Molekiil- 
chemie rnit dem Design und der Synthese der Molekule be- 
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schaftigt, ist deren Zusammenlagerung zu Addukten, Verban- 
den etc. Thema der supramolekularen Chemie.". 21 Hinsichtlich 
der Herstellung von Strukturen und der Einstellung von Eigen- 
schaften sind in der Molekiilchemie gewaltige Fortschritte er- 
zielt worden, dagegen ist das Design und die gezielte Herstellung 
von Festkorpern noch immer eine groBe Herau~forderung.~~' 
Verwendet man Konzepte der Molekiilchemie und der supramo- 
lekularen Chemie konnten genau geplante und kontrollierbare 
Feststoffsynthesen durch Selbstorganisationr4I strukturell defi- 
nierter und energetisch geeigneter TektoneL5] ins Auge gefal3t 
werden. Im Prinzip konnen alle Arten schwacher Wechselwir- 
kungen zur gezielten Herstellung von aus Molekiilen bestehen- 
den Feststoffen verwendet werden. Obwohl vor kurzem ein 
strukturell charakterisiertes cr-Netzwerk beschrieben worden 

dessen Zusammenhalt auf van-der-Waals-Wechselwirkun- 
gen beruht, liegen in den meisten bekannten Festkorpern Was- 
serstoffbrucken vor.['I In den meisten Fallen sind dabei die Was- 
serstoffbriicken nichtionisch. Da eindimensionale molekulare 
Cokristalle recht gut bekannt sind['I 9b1 werden derzeit Syn- 
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thesen von zweidimensionalen b-r9c3 lo] und dreidimensionalen 
y-Netzwerken['. "Iintensiv untersucht. 

Beim Kristall-Engineering organischer Verbindungen ver- 
wendeten wir simultan gerichtete Wasserstoffbriicken und weni- 
ger gerichtete elektrostatische Wechselwirkungen zwischen 
komplementaren Einheiten. Unser erster Versuch zielte darauf 
ab, aus zentrosymme- 
trischen, dikationischen 

/CO2H 

molekularen nenl'"] wie 1-2H+ Tekto- und c+,3 H 
dianionischen Verbin- 1 2-2H+ 

HOpC 

dungen wie Isophtha- 
lat- und Terephthalatdianionen a-Netzwerke aufzubauen 
(Abb. l).[9b1 Beim Ubergang von a- zu /I-Netzwerken miissen 
einzelne Stangen oder Bander miteinander verbunden werden. 
Dies konnte rnit einem Zweikomponentensystem dadurch er- 
reicht werden, daB die Strukturen der Baueinheiten um eine 
Dimension erweitert werden, etwa durch Verwendung sp3-hy- 
bridisierter Zentren anstelle von sp2-hybridisierten (Phosphat- 
statt Carboxylatgruppen) .["I Auch konnte die Zahl der Kom- 
ponenten erhoht werden. Die Mehrzahl der bisher beschriebe- 
nen Systeme bestehen aus Zweikomponenten-Cokristallen. Wir 
beschreiben hier die Bildung eines cr-Netzwerkes (unter Verwen- 
dung eines Zweikomponentensystems) und dessen Ausdehnung 
auf ein P-Netzwerk durch Verbinden der cr-Netzwerke mit einer 
dritten Komponente (Abb. 1 c). 

Wir konnten bereits zeigen,['] daB Amidine wie 1 [ I 2 ]  interes- 
sante Tektone fur das Kristall-Engineering sind. Tatsachlich 
weist wegen der Konjugation der Amidingruppe diprotoniertes 
1-2H' vier acide NH-Protonen auf, die vom Molekul weg zei- 
gen und so als Donoren fur vier Wasserstoffbriicken dienen 
konnen. Als komplementares anionisches Tekton wurden die 
Dianionen der Fumarsaure 22 - ausgewahlt, da diese zwei nega- 
tive Ladungen tragen, die uber vier Sauerstoffatome verteilt 
sind und so in Wasserstoffbrucken mindestens vier Protonen 
aufnehmen konnten (Abb. 1 a, b). 

Mischt man die freie Base 1 rnit Fumarsaure 2-2H' in ver- 
schiedenen Verhaltnissen in Wasser/Ethanol-Losungen, so ent- 
stehen zwei Typen von Cokristallen. Wie vorhergesagt und be- 
reits fur l/l-Cokristalle aus 1 und Terephthal- und Isophthal- 
saure be~chrieben,['~I wurden unendliche, lineare Ketten (eindi- 
mensionale cr-Netzwerke) erhalten, die ausschliel3lich aus dem 
Dikation 1-2H' und dem Dianion 22- bestehen, die im Fest- 
stoff iiber starke Wasserstoffbrucken miteinander verbunden 
sind (Abb. 2 b) Die Untersuchung des Elementarzellenin- 
haltes ergab folgendes : a) Wegen der trans-Konformation der 
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Abb. I .  a) Schemdtische Darstellung eines r-Netzwerkes mit intermolekularen 
Wasserstoffbriicken rwischen Dicarbonsiuren sowie b) zwischen Dicarbonsiure- 
dianionen und organischen Dikationen. c) Schematische Darstellung eines fl-Netz- 
werkes aus miteinander verbundenen r-Netzwerken. Die Quadrate stellen Ab- 
standshalter (Spacer) dar. 

Abb. 2. Ausschnitte aus den Kristallstrukturen [15] von a-Netzwerken, die a) aus 
Fumarsiure sowie b) aus Fumarat-lonen 2'- und den Dikationen 1-2H' gebildet 
werden. c) Strukturausschnitt eines /I-Netzwerkes, das durch Verbinden von r-Netz- 
werken mit Fumarsiuregruppen 2-2H' gebildet wird. Bindungslingen und -winkel 
siehe Text. 

die Amidingruppen verbindenden Ethylenbriicken sind die 
NlN2C1- und die N'lN'2C'l-Ebenen nahezu parallel, aber 
nicht coplanar. Die beiden Carboxylatgruppen von 2'- sind 
hingegen im wesentlichen coplanar. b) Alle vier aciden Protonen 
sind an 1 lokalisiert und weisen einen durchschnittlichen NH- 

Abstand von ca. 1.01 8, auf. c) Die Dikationen 1-2H' und die 
Fumaratdianionen Z2 - sind symmetrisch iiber vier starke Was- 
serstoffbriicken[l4I verbunden, wobei die durchschnittlichen 
N ' . 0-Abstiinde ca. 2.72 8, und die NH . . 0-Abstande ca. 
1.72 8, betragen. Der durchschnittliche NHO-Winkel ist 172". 
Der Untersuchung des Gitters zufolge liegen die unendlichen, 
linearen Ketten (Abb. 2 b) im Kristall diskret und ohne spezifi- 
sche Wechselwirkungen vor. 

Fumarslure kann in einer a- und in einer /I-Form kristallisie- 
ren." In beiden Fallen liegt ein eindimensionales a-Netzwerk 
aus intermolekular wasserstoffverbriickten Molekiilen vor, was 
bei Dicarbonsauren haufig vorkommt (Abb. 1 a und 2a). Das 
1-Netzwerk aus 1-2H+ und 2'- kann entweder als unendliche 
anionische Kette von Fumaratdianonen angesehen werden, die 
linear durch 2-2H+-Dikationen verbunden sind, oder umge- 
kehrt als unendliche Kette aus Dikationen 1-2EI+, die durch 
Z'--Dianionen verbunden sind (Abb. 2 b). 

Wahrend fur l/l-Cokristalle aus 1 und 2 nur ein eindimensio- 
nales, aus 1-2H'- und Z2--Einheiten bestehendes a-Netzwerk 
erhalten werden konnte, liegt einer Rontgenstrukturanalyse zu- 
folge in 1 /2-Cokristallen ein zweidimensionales j3-Netzwerk vor, 
in dem die dikationischen Bisamidinium-Einheiten 1-2H + wie 
im Fall der 131 -Cokristalle iiber Fumaratdianionen 2'- mitein- 
ander verbriickt sind, wobei die entstehenden eindimensionalen 
a-Netzwerke durch Wasserstoffbriicken iiber Fumarsaureein- 
heiten 2-2HC miteinander verbunden sind (Abb. 1 c und 
2c) Fur die gleichzeitige Anwesenheit von Fumarat-Ionen 
Z2 und Fumarsaure 2-2H+ sprechen zwei Satze unterschiedli- 
cher C-0-Abstande (d -ol  = 1.24 8,, d,-,, = 1.27 8, (CO-) fur 
2'- und = 1.31 1 (C-O3H3), dc-04 =1.21 8, (C=04) fur 
2-2H'). Im letztgenannten Fall kann davon ausgegangen wer- 
den, daB 0 4  nicht an Wasserstoffbriicken beteiligt ist und die 
a-Netzwerke iiber die an 0 3  gebundenen Protonen H3 verbun- 
den sind. Das bei den 1/2-Cokristallen erhaltene a-Netzwerk 
ahnelt dem der l/l-Cokristalle recht stark. Sowohl die Konfor- 
mationen beider Komponenten 1-2H' und 2'- sind jeweils 
gleich als auch der Typ des die Kationen und Anionen verbin- 
denden Wasserstoffbriickenmusters ; dies ist allerdings bei den 
1/2-Cokristallen weniger symmetrisch als bei den I / I  -Cokristal- 
len, in denen die N-0-AbstCnde nahezu gleich sind, wohingegen 
in den 1/2-Cokristallen ein recht kurzer (dN1-ol = 2.76 8,) und 
ein langerer N-0-Abstand (dN.2-02 = 2.86 8,) auftreten. Der 
N1H101-Winkel (159.7') und der N'2H'202-Winkel (175.3") 
unterscheiden sich im 1/2-Cokristall deutlich. Die a-Netzwerke 
sind iiber Fumarat-Ionen 2*- und Fumarsiiure 2-2Hf durch 
starke Wasserstoffbriicken unter Beteiligung von H3 zum 
j-Netzwerk verbunden (doz-03 = 2.54 A, do2-H3 = 1.60 A; 
02H303-Winkel: 162"). Die "20203-Winkel von 11 3.2" und 
die H'202H3-Winkel von 108.5" weisen auf eine nahezu perfek- 
te Anordnung der Wasserstoffbriickendonoren und -acceptoren 
hin. Das so erhaltene 0-Netzwerk kann auf zweierlei Weise be- 
schrieben werden: Entweder liegen aus 1-2H+- und Z'--Einhei- 
ten bestehende, durch Fumarsluremolekiile 2-2H + verkniipfte 
a-Netzwerke vor oder a-Netzwerke, die aus wasserstoffbriicken- 
gebundenen Fumarat-Ionen 2' und Fumarsiiuremolekiilen 2- 
2H+ bestehen, die iiber dikationische 2-2H+-Einheiten verbun- 
den sind (Abb. 2c). 

Folgende Punkte konnen zusammenfassend hervorgehoben 
werden: 1) Die Verbindung 1-2HC, die als dikationische Bauein- 
heit als Donor fur vier Wasserstoffbriicken dienen kann, ist gut 
zur Bildung von Wasserstoffbriicken zu zwei Dicarboxylationen 
geeignet. 2) Unter Verwendung von elektrostatischen Wechsel- 
wirkungen und kontrollierbar gerichteten Wasserstoffbriicken 
lassen sich positiv und negativ geladene Baueinheiten im Fest- 
stoff zu einem a-Netzwerk mit vorhersagbarer Struktur zusam- 
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menlagern. 3) Durch Variieren des Verhiiltnisses der beiden 
Komponenten lassen sich b-Netzwerke oder Schichtstrukturen 
aus miteinander verbundenen a-Netzwerken hersteilen. 
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Kristallines [Ru(bpy),]' : ein Expandiertes Atom 
oder ein neues Elektrid?"" 
Eduardo E. Pirez-Cordero, Charles Campana und 
Luis Echegoyen * 
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Kurzlich berichteten wir iiber die Synthese und chemische 
Charakterisierung von Einkristallen der elektroneutralen Kom- 
plexe [M(bpy),]', bpy = 2,2'-Bipyridin, M = Fe, Ru, Os['I - als 
Pulver waren diese Materialien schon friiher beschrieben wor- 
den.[21 Hier stellen wir nun die erste rontgenographische Cha- 
rakterisierung eines dieser reduzierten Komplexe, und zwar des 
Rutheniumkomplexes, vor. Uber die Transport- und magneti- 
schen Eigenschaften dieses kristallinen Materials haben wir 
schon berichtet.[,I 

Die Verbindung [Ru(bpy),l0 1 ist dem ersten kristailinen 
Cryptatium, das 1991 beschrieben w ~ r d e , [ ~ ]  prinzipiell ahnlich. 
In dieser neutralen Spezies 2 vom Typ ,,Expandiertes Atom", 

0 0 

1 2 

die iiber reduktive Elektrokristallisation des Natriumtris(bipyri- 
dy1)-Cryptats erhalten wurde, ist laut Kristallstrukturanalyse 
die Elektronendichte des ungepaarten Elektrons hauptsachlich 
an nur einer der bpy-Untereinheiten lokalisiert. Diese Beobach- 
tung stimmt mit MO-Berechnungen fur bpy iiberein, die zeigen, 
daD das LUMO im Bereich der 2,2'-Bindung bindend ist und 
somit dessen Besetzung durch ein zugefiigtes Elektron zu einem 
Einebnen der bpy-Untereinheit fiihren miiRte.[51 Beide Verbin- 
dungen konnen zumindest prinzipiell rnit endohedralen Fulle- 
renkomplexen verglichen werden : In allen drei Fallen sind Me- 
tallkationen im Innern eines Hohlraums lokalisiert und von 
organischen Liganden umgeben, die wirkungsvoll die negative 
Ladung delokalisieren, die fur eine insgesamt elektroneutrale 
Spezies vorhanden sein muD.[61 

Sowohl [Ru(bpy),](PF,), als auch [Ru(bpy),](PF,), wurden 
erst vor relativ kurzer Zeit kristallographisch charakterisiert.['"I 
Es handelte sich um den ersten Bericht iiber den Ru3+-Kom- 
plex, wihrend der Ru2 +-Komplex schon friiher beschrieben 
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