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menlagern. 3) Durch Variieren des Verhdltnisses der beiden
Komponenten lassen sich §-Netzwerke oder Schichtstrukturen
aus miteinander verbundenen a-Netzwerken herstellen.
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Kristallines [Ru(bpy);]°: ein Expandiertes Atom
oder ein neues Elektrid?**

Eduardo E. Pérez-Cordero, Charles Campana und
Luis Echegoyen*

Professor Waldemar Adam zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten wir liber die Synthese und chemische
Charakterisierung von Einkristallen der elektroneutralen Kom-
plexe [M(bpy),]°, bpy = 2,2"-Bipyridin, M = Fe, Ru, Os! —als
Pulver waren diese Materialien schon friither beschrieben wor-
den.?! Hier stellen wir nun die erste réntgenographische 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.l*!

Die Verbindung [Ru(bpy);]° 1 ist dem ersten kristallinen
Cryptatium, das 1991 beschrieben wurde,* prinzipiell ahnlich.
In dieser neutralen Spezies 2 vom Typ ,,Expandiertes Atom*,

die iiber reduktive Elektrokristallisation des Natriumtris(bipyri-
dyD)-Cryptats erhalten wurde, ist laut Kristallstrukturanalyse
die Elektronendichte des ungepaarten Elektrons hauptsichlich
an nur einer der bpy-Untereinheiten lokalisiert. Diese Beobach-
tung stimmt mit MO-Berechnungen fiir bpy iberein, die zeigen,
daB das LUMO im Bereich der 2,2-Bindung bindend ist und
somit dessen Besetzung durch ein zugefiigtes Elektron zu einem
Einebnen der bpy-Untereinheit fithren miiBte.!> Beide Verbin-
dungen konnen zumindest prinzipiell mit endohedralen Fulle-
renkomplexen verglichen werden: In allen drei Fillen sind Me-
tallkationen im Innern eines Hohlraums lokalisiert und von
organischen Liganden umgeben, die wirkungsvoll die negative
Ladung delokalisieren, die fiir eine insgesamt elektroneutrale
Spezies vorhanden sein muf3.[®!

Sowohl [Ru(bpy);](PF,), als auch [Ru(bpy),](PF,); wurden
erst vor relativ kurzer Zeit kristallographisch charakterisiert.!”*
Es handelte sich um den ersten Bericht iiber den Ru?®*-Kom-
plex, wihrend der Ru?*-Komplex schon frither beschrieben
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worden war (vgl. Zitate in Lit.1®)). Die hier fiir 1 vorgestell-
ten Daten werden im wesentlichen mit denen des Dikations
[Ru(bpy),]>* 17 verglichen.

Wie frither beschrieben,!!! entstehen die Kristalle von 1 an
einer Pt-Kathode aus einer 1 mM Losung des Ru? *-Komplexes
in Acetonitril, die 0.1 M an Tetrabutylammoniumhexafluoro-
phosphat ist. Der ProzeB3 wurde unter strengem AusschluB3 von
Luft (10~ ¢ Torr) durchgefiihrt, nachdem die Lésung mit fliissi-
gem Stickstoff eingefroren worden war. Zur Elektrokristallisa-
tion wurde eine Zwei-Elektroden-Anordnung bei konstantem
Strom (11 pA cm™?) verwendet. Nach dem Wachstum der glédn-
zenden Nadeln wurde mit trockenem Argon begast, und die
Kristalle wurden aus der Losung entfernt und unter Vakuum
aufbewahrt.

Eine Stereoprojektion der Struktur von zwei entlang der C,-
Achse angeordneten [Ru(bpy);]°-Molekiilen und die verwende-
ten Atombezeichnungen zeigt Abbildung 1.1 Es gibt zwei kri-

Abb. 1. Stereobild von zwei [Ru(bpy);]°-Molekiilen in kristallinem 1 (Programm
SHELXTL XP [9]). Die gestrichelten Linien sollen mégliche CH-n-Wechselwirkun-
gen hervorheben. Die Ringabstinde passen zwar fiir solche Wechselwirkungen,
die relativen Orientierungen sind jedoch nicht optimal; fiir weitere Details
siche Text.

stallographisch unabhingige [Ru(bpy),]°-Einheiten in der Ele-
mentarzelle, Ru(A) und Ru(B) (siche Abb. 3), jedoch sind die
intrinsischen Unterschiede zwischen beiden sehr gering. Ausge-
wihlte Bindungslingen und -winkel sind in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.!*® Die drei bpy-Liganden haben jeweils die gleiche
Form und sind nahezu planar: Die Diederwinkel zwischen
den Pyridinringen betragen 2.8 bzw. 6.7°. Die Molekiilstruktur
weist nur geringe Abweichungen von der idealen oktaedrischen
Koordinationsgeometrie auf. Damit ergibt sich als wichtigste
Feststellung, daB die [Ru(bpy);]°-Molekiilstruktur eng mit
der des Ausgangskomplexes [Ru(bpy),]* 7! verwandt ist.

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslangen {A] und -winkel [*] von 1.[a)

Parameter Lage A Lage B

Ru-N(1) 2.044(2) 2.041(2)
Ru-N(2) 2.059(2) 2.041(2)
N(1)-C(5) 1.381(4) 1.385(4)
N(2)-C(6) 1.380(3) 1.385(4)
C(5)-C(6) 1.448 (4) 1.431(5)
N(1)-Ru-N(2) 78.92(9) 79.80(13)

[a] Die Zahlen in Klammern sind geschétzte Standardabweichungen in der letzten
signifikanten Ziffer.
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Interessanterweise dhnelt sie bei genauer Betrachtung aller
Bindungsldngen stirker der des Kations [Ru(bpy),]®*. Aus
diesen strukturellen Ahnlichkeiten kénnen wir den SchluB zie-
hen, dal} die Strukturen nicht besonders empfindlich auf die
Gesamtelektronendichte reagieren. Geringe, aber mdoglicher-
weise signifikante Unterschiede zwischen den Strukturen von
[Ru(bpy),;]** und [Ru(bpy),]° treten bei den Abstinden Ru-N
und C(5)-C(6) auf: In Lit.I”! werden fiir den nichtreduzier-
ten Komplex Ru-N-Bindungslingen von 2.053-2.056 A und
C(5)-C(6)-Bindungslingen von 1.476-1.482 A angegeben, da-
gegen wurden fiir den reduzierten Komplex 2.041-2.059 A
bzw. 1.431-1.448 A gefunden. Diese Verkiirzung der C(5)-C(6)-
Bindung kann als ein Indiz fiir ein gewisses Maf3 an Elektronen-
lokalisierung an den bpy-Liganden gedeutet werden!* 721,
Wihrend also auf Molekilebene die strukturellen Unter-
schiede gering sind, ergibt die Analyse der Molekiilpackung
deutliche Unterschiede zur Kristallstruktur des Stammkomple-
xes [Ru(bpy);](PF;),. Abbildung 2a zeigt die Anordnung der
Ru-Atome in kristallinem 1. Sechs Molekiile bilden eine hexa-
gonale Pseudo-Ebene senkrecht zur C,-Achse und sind dabei
leicht ober- bzw. unterhalb dieser Ebene angeordnet (Abstand
zur Ebene 0.216 A). Die Abstinde zwischen den sechs Ru-
Zentren betragen 9.572 A. Ober- und unterhalb einer solchen
Schicht befinden sich dhnliche Pseudo-Sechsecke. Als Folge der
Existenz von c-Gleitebenen alterniert die Chiralitit entlang der

Abb. 2. a) Stereobild der Positionen von 15 Ru-Zentren im Gitter von 1 zur Ver-
deutlichung der Packung. Der zentrale Stapel ist relativ zu den hexagonalen Einhei-
ten um ¢/2 versetzt. In dieser Darstellung ist die c-Achse relativ zu den anderen
Achsen um den Faktor 2 zu lang, um die im Text beschriebenen Strukturmerkmale
besser erkennen zu kénnen. b) Stereobild der van-der-Waals-Oberflichen von sie-
ben [Ru(bpy);]°-Molekiilen — ein Pseudo-Sechseck und ein Element des zentralen
Stapels. Intermolekulare n-n-Kontakte entlang des hexagonalen Systems sind ein-
deutig vorhanden, aber sie sind weder stark ausgeprdgt noch optimal; vgl. den Text
fiir weitere Details.
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C,-Achse. Dies stimmt exakt mit dem Ergebnis der Rontgen-
strukturanalyse von [Ru(bpy),]?* 7 iiberein. Jedoch weist letz-
teres entlang dieser Achse Ru-Ru-Abstinde von 8.11 A auf,
wihrend sie in 1 nur 7.722 A betragen.

Unter den Mitten dieser hexagonalen Elemente befinden sich
weitere [Ru(bpy);]°-Einheiten, die ebenfalls mit alternierender
Chiralitét gestapelt sind. Relativ zu den gemittelten hexagona-
len Ebenen sind diese Stapel um 3.861 A versetzt. Die kiirzesten
Ru-Ru-Abstinde zwischen diesen Stapeln und den Pseudo-
Sechsecken betragen 10.233 und 10.395 A.

Im Kristall von [Ru(bpy),](PF,), besetzen zwei PF¢ -Ionen
pro Komplex Zwischengitterplitze.!®) Diese Anionen hemmen
die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Komplex-
isomeren entlang C, nicht, aber sie verhindern kurze intermole-
kulare Kontakte zwischen den Komplexmolekiilen in der a,b-
Ebene.[”! Die entgegengesetzte Situation trifft fiir das elektro-
kristallisierte Material 1 zu. Abbildung 2b zeigt eine Stereopro-
jektion der van-der-Waals-Oberfliche einer der hexagonalen
Einheiten. Der Abstand zwischen bpy-Ebenen in benachbarten
Komplexen rings um das Sechseck betrigt 3.26 A und ist ideal
fiir n-n-Stapelwechselwirkungen. Wegen der 3-Achse haben die
drei Einheiten iiber der Ebene die gleiche Chiralitit, und diese
ist entgegengesetzt zu der der drei Einheiten unter der Ebene. Im
nichtreduzierten Komplex bestehen diese Pseudo-Schichten
senkrecht zur C;-Achse aus Einheiten gleicher Chiralitét.

Die gestrichelten Linien in Abbildung1 verbinden die
Zentren vicinaler Pyridinringe in den iibereinander gestapelten
Molekiilen. Diese Stapel bestehen aus alternierend enantiome-
ren Molekiilen und zeigen eine komplementire Entsprechung,
wenn CH-n-Wechselwirkungen beriicksichtigt werden. Die Ab-
stinde zwischen den Zentren bewegen sich in einem Bereich von
5.128 bis 5.368 A.1t1

Die bedeutendste Frage, die im Anschlul an die detaillierte
Analyse der Struktur und Packung von 1 behandelt werden
muB, betrifft die Lokalisierung der zugefiigten Elektronendich-
te. [Ru(bpy),]° enthélt zwei Elektronen mehr als das Edukt, und
dennoch tritt keine signifikante Verzerrung der Umgebung des
Ru-Atoms auf. Basierend auf allen fritheren elektrochemischen
Beobachtungen an [Ru(bpy),]** und auf dessen elektronischen
Eigenschaften wurde die Lokalisierung der Elektronendichte an
den Liganden erwartet.!?- *-12) Doch wenn die zusitzliche Elek-
tronendichte hauptséichlich in einem bpy-&hnlichen Orbital lo-
kalisiert wiire, wiirde man eine verzerrte [Ru(bpy),]°-Struktur
erwarten, in der zwei Liganden andere Eigenschaften als der
dritte zeigen sollten. Diese Verhiltnisse wurden fiir das Crypta-
tium gefunden.™! Eine dhnliche Verzerrung zeigt ein reduzier-
ter Binaphthyridinrutheniumkomplex :!'*) Bei Einelektronenre-
duktion bildet sich aus [Ru(binaphthyridin),]J(PF), ein kristal-
lines Material, [Ru(binaphthyridin),](PF,), dessen Geometrie
gegeniiber der des nichtreduzierten Komplexes stark verzerrt ist.
D.h. anders als in unserem Fall treten in diesen beiden Beispie-
len deutliche Verzerrungen bei der Reduktion auf.

Es gibt drei Moglichkeiten, das abweichende Verhalten von 1
zu erkliren. Eine ist anzunehmen, daB sich die beiden zusétzli-
chen Elektronen in einem delokalisierten Orbital befinden, das
gleiche Anteile der Orbitale aller drei Liganden enthélt. Bei die-
ser Vorstellung wird das Material treffend als Expandiertes
Atom beschrieben, mit symmetrisch reduzierter Ligandenumge-
bung des zentralen Metallions. Sollten die Elektronen dagegen
an zwei Liganden lokalisiert sein, wire eine zweite mogliche
Erklarung eine Struktur, in der der nichtreduzierte Ligand stati-
stisch iiber die drei Positionen fehlgeordnet ist, so dal nur ge-
mittelte Koordinaten zu beobachten wiren. Eine solche Fehl-
ordnung wiirde sich nur in einem kleinen Anstieg der aniso-
tropen Auslenkungsparameter duiern (42/4 < 0.001 A), da die
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A-Werte klein sind (die Unterschiede in den Bindungsldngen
von bpy und (bpy)~ sind Lit.'! entnommen). Als dritte Erklé-
rungsmoglichkeit bietet sich an, daf3 die Elektronen zumindest
teilweise auch Gitterpldtze besetzen konnten. In diesem Fall
konnte das kristalline Material — wenigstens zum Teil — formal
als Elektrid beschrieben werden.!'4 17]

Bei der Analyse der Kristallpackung von [Ru(bpy),]° 1 sind
pro Ru-Atom zwei Hohlrdume zu erkennen, in denen sich &dhn-
lich wie in Elektriden!!#: 3] Elektronendichte befinden kdnnte.
Die Positionen dieser im wesentlichen leeren zwischenmolekula-
ren Riume kénnen leicht aus Abbildung 3 entnommen werden.

Abb. 3. Projektion des Kristallgitters von 1 entlang der C;-Achse unter Vernachlds-
sigung der Wasserstoffatome. Um den zentralen Stapel sind deutlich sechs intermo-
lekulare Zwischenrdume zu erkennen, die niherungsweise den Positionen der PF, -
Ionen in der [Ru(bpy);}(PFs),-Struktur entsprechen. In diesen Riumen sind
moglicherweise die Gitterelektronen zumindest teilweise lokalisiert.

Sie stimmen ndherungsweise mit denen der PF¢ -Ionen in der
Struktur von [Ru(bpy),](PF,),!" uiberein. Die Hohlrdume sind
durch irgendwie verdreht entlang der C,-Achse verlaufende
Kanile verbunden.

Anhand der vorliegenden Daten kann noch nicht eindeutig
festgestellt werden, welche der Interpretationen richtig ist. Es ist
moglich, daB in 1 ein Teil der zusitzlichen Elektronendichte
zwischen den bpy-Liganden und den Hohlrdumen des Gitters
delokalisiert ist und dafB diese Delokalisierung iiber die Kom-
plexmolekiile nahezu perfekt symmetrisch erfolgt. Diese und
viele andere Fragen zu Natur und Eigenschaften dieses Mate-
rials werden gegenwirtig von uns behandelt.

Eingegangen am 6. Februar,
verdnderte Fassung am 10. Oktober 1996 [Z 8791]
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Roéntgenstrukturanalyse von I: Ein dunkelblauer, hexagonaler, nadelfdrmiger

Kristall mit den ungefdhren Dimensionen 0.10 x 0.10 x 0.30 mm wurde unter

Argon mit Paratone-N-Ol bedeckt und sofort im kalten Stickstoffstrom

(153 K) auf das Diffraktometer montiert; Datensammlung mit einem Stan-

dard-Siemens-SMART-CCD-Flichendetektor mit Normalfokus-Molybdin-

Roéntgenrohre bei 2.0 kW (50 kV, 40 mA) .[9] Insgesamt wurden unter Verwen-

dung einer Enge-Rahmen-Methode mit Scan-Weiten von 0.3° in  und einer

MeBzeit von 30s pro Rahmen bei einem Kristall-Detektor-Abstand von

6.015 cm (max. 20-Winkel 51.62°) 1321 Datenrahmen gesammeli. Die gesamte

MebBzeit betrug etwa 13 Stunden. Die Rahmen wurden mit dem SAINT-

Programm von Siemens integriert und ergaben insgesamt 14059 Reflexe, da-

von 2213 unabhéingige (R;,, = 0.0307, Laue-Symmetrie 6/mmm, R, = 0.0179)

und 1993 grofler 46(F). Die Gitterkonstanten, a =5 =16.5617(2), ¢ =

15.4433(2) A (bei 153K), basieren auf der Kleinste-Quadrate-Verfeine-

rung von 8192 Reflexen des dreidimensionalen zentralen Ausschnitts. Zell-

volumen und Dichte betrugen 3668 A* bzw. 1.547 gem™ 2. Unter der An-
nahme einer meroedrisch verzwillingten, trigonalen Probe, Zwillingsgesetz

(0 ~10 —10000 —1) und Raumgruppe P3¢1, findet man Ru der Lage A auf

(1/3, 2/3, z) (Punktsymmetrie ' 3) und Ru der Lage B auf (0, 0, 1/4) (Punkt-

symmetrie D, 32) mit einem Zwillingsverhiltnis von 1:0.501(3). Die Verfeine-

rung der Koordinaten und der anisotropen Auslenkungsparameter konvergier-

te gegen R, =0.0250, GOOF =1.144 (o =1/(c?(F2) + (0.0090 P)* +
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Einbau funktioneller Gruppen

in quadratisch-planare Baueinheiten:
ein neues Prinzip zum Aufbau offener,
mikroporoser Geriiststrukturen

Michael Schindier* und Werner H. Baur*

Man kennt heute 98 Topologien mikropordser Geriiste,'!! die
zumeist auf unterschiedlich verkniipften Koordinationstetra-
edern von Sauerstoffatomen um Aluminium-, Phosphor- oder
Siliciumzentren basieren. In vielen Arbeiten zur Synthese dieser
Phasen hat man sich mit dem Einbau von reaktiven Ubergangs-
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metallen in die Gerliste sowie mit der Herstellung von Gerlsten
mit groBeren Poren fiir volumindse Gastmolekile beschaftigt.
Ziel ist es, diese mikroporésen Substanzen flir Anwendungen in
der Katalyse nutzbar zu machen.

Kirzlich wurden drei Phasen synthetisiert, die reaktive Uber-
gangsmetalle enthalten, einen zugénglichen Porenraum und ei-
ne geniigende thermische Stabilitdt haben, reversibel Wasser
aufnehmen koénnen und deren Porenkationen ausgetauscht wer-
den kdnnen: das Frankfurter Vanadiumphosphat 1 (FVP-1) 1%
(mit 2.8<v<4.0,—01<w<1.1, 0<x<02, 0<y<2.1 und
7 <z<10) sowie die Verbindungen 2! und 35!, Auf den ersten

Na,[{(ViZ, Vi 1,)0,}(PO,),] (PO,), (OH), zH,0 1
[HN(CH,CH,),NHIK , ,,[V,04(PO,),]- xH,0 2

Cs,[V,0,(PO,),]- xH,0 3

Blick scheint sich die Architektur dieser Verbindungen von den
Aufbauprinzipien der Zeolithe zu unterscheiden. Bei genauerer
Betrachtung erkennt man aber, dal3 ein anderer Chemismus eine
Erweiterung dieser Prinzipien erfordert.

Die hochinteressante Chemie und Topologie der Verkniipfun-
gen in Vanadaten und verwandten Materialien ist in zwei Uber-
sichtsartikeln beschrieben worden.[! Wihrend viele dieser Pha-
sen auf dem Prinzip der Heteropolyionen vom Keggin-Typ!”!
basieren (d.h. die Cluster bilden keine starken Bindungen
auBlerhalb der Molekiile), sind die Baugruppen in 1-3 als
Anti-Keggin-Einheiten zu bezeichnen (Zusammensetzung
(V3. VI )0,)(PO,),, mit — 0.1 <w<1.1),!?) wobei die Phos-
phattetraeder sich auBerhalb der Schale der Vanadiumkoordi-
nationspolyeder befinden und daher benachbarte Einheiten ver-
briicken kénnen. Jede der V,O,(PO,),-Gruppen besteht aus
fiinf quadratisch-pyramidal O-koordinierten V-Atomen und
vier Phosphatgruppen (Abb. 1). Das mittlere Vanadylsauer-
stoffatom ist an ein V>*-Ion gebunden, seine Position auf der
halbkugelférmigen Gruppe dhnelt dem Pickel einer Pickelhau-
be.[*I Topologisch gesehen sind die Vanadiumkoordinationspo-
lyeder allerdings nur Dekoration. Der bindungstopologisch ak-
tive Teil sind die vier Phosphattetraeder, die die planaren
Einheiten an deren Ecken jeweils nach einer Drehung um ca. 90°
verbinden (Abb. 1). Daher sollen zunichst Netze diskutiert wer-
den, die aus quadratisch-planaren Einheiten aufgebaut werden
konnen.

Soweit wir wissen, wurden Bindungsnetze unter diesem Ge-
sichtspunkt noch nicht untersucht. Allerdings liefern die Stu-
dien von Wells!® yund Smith!"? diesbeziiglich niitzliche Informa-
tionen. Als wesentliche Baueinheiten betrachten wir vierfach
verkniipfte quadratische Gruppen, die chemisch und in ihrer
GroBe sehr verschieden sein konnen. So liefert die Viererkoordi-
nation von O-Atomen um Nb-Zentren (sowie von Nb um O) in
einer Topologie den NbO-Strukturtyp® (Abb. 2a, Tabelle 1),
und Einfachviererringe (single four-rings, S4R) aus Silicattetra-
edern Si,0,0,,, ergeben in der Topologie des NbO-Netzes das
Gerust der Kristallstruktur des Zeoliths Sodalith!® (Abb. 2b,
Tabelle 1). Durch Verkniipfung der Quadrate kdnnen wir ent-
weder das Gertst von 1 (und 3) mit den Pickelhauben-férmigen
V;04(PO,),-Gruppen als Baueinheiten erhalten (Abb. 2¢, Ta-
belle 1) oder das (hier nicht dargestellte) Geriist von 4% mit
der quadratischen Mo,04(PO,),-Einheit als Baugruppe. Das

[(CH3)4N]; 3(H;0), ,[M0,04(PO,),]-2H,0 4
Zentrum dieser Gruppe besteht aus einem Mo, O *-Wiirfel mit

vier Molybdenyl(Mo=0)-Gruppen und zwei Mo-Mo-Bindun-
gen, d.h. diese Gruppe unterscheidet sich chemisch vollig von
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