ZUSCHRIFTEN

titrationen wurden bei 298 + 0.05 K mit einem Philips PW 9527-Leitfdhigkeits-
MeBgerit in einer Philips PW 9550/60-MeBzelle durchgefiihrt.!!
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[5] Wegen einer Fehlordnung im Kristall beziiglich einer um 180° gedrehten Lage
der Molekiile 1a ist die anisotrope Verfeinerung der Struktur bislang nicht
moglich. Die Strukturformel im Formelschema gibt die Form von 1a richtig
wieder. Dr. Johann Lex, unveroffentlicht.

[6] Rontgenstrukturanalysen: Die Messung der Reflexintensititen erfolgte auf
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Raumtemperatur, Mo,-Strah-
lung, 2 = 0.71069 A). Die Strukturen wurden mit direkten Methoden geldst
und mit F? fiir alle unabhiingigen Reflexe verfeinert (Schweratome mit aniso-
tropen, H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren); wR2 = [Sw(F2 —
F2?/Zw(F2)]"2. Benutzte Programme: zur Strukturbestimmung: MolEN
(Enraf-Nonius) und zur Verfeinerung SHELX1.-93 (G. M. Sheldrick, Universi-
tdt Gottingen). Gerechnet wurde auf Computern des Regionalen Rechenzen-
trums der Universitdt zu Kéln. Kristallstrukturdaten von 1: C,,H,0;,
M = 370.43, Kristalle aus Methanol, Schmp. 64-65°C; Kristallabmessungen
0.45x0.25x 0.22 mm; monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 8.786(2), b =
13.332(3), c=16T13(M)A, B =9224(2)°; V=1956243 Z=4, p. =
1.258 gem™3; F(000) =792; py, = 0.88cm™!; 0., = 27°; 4777 gemessene,
4138 unabhingige, 2830 beobachtete Reflexe (Fy? > 20 F,%); R1 = 0.049,
wR2 = 0.104, GOF (F2) =1.08 fiir 350 Parameter, Restelektronendichte 0.154
und —0.161 e A~3. — Kristallstrukturdaten von 2: C,,H,605 - LiCIO,
C,HO; M = 548.92, Kristalle aus Tetrahydrofuran, Schmp. 194195 °C; Kri-
stallabmessungen 0.35x0.28 x0.25 mm; orthorhombisch, Raumgruppe
Cme2,, a =15.170(3), b = 9.319(2), ¢ =19.124(H) A; ¥ =2703543, Z =4,
Prer. = 1.349 gem ™35 F(000) = 1160 iy, =1.96 cm™*; 0, = 27°; 2961 gemes-
sene, 1576 unabhangige, 1299 beobachtete Reflexe (Fy? > 2a Fy%); R = 0.052,
wR2 = 0.134, GOF (F?) =1.09 fiir 241 Parameter, Restelektronendichte 0.402
und  —-0309eA"% - Kristallstrukturdaten von 3: C,,H,.O,-
NaClO, - CH,COCH,; M = 55095, Kristalle aus Aceton/Wasser (10/1),
Schmp. 182-185°C; Kristallabmessungen 0.32 x 0.22 x 0.20 mm; orthorhom-
bisch, Raumgruppe Cmc2,, a =14.676(4), b =9.567(2), ¢ =19.608(6) A:
v =2753.1 A3, Z = 4, p,... =1.329 gem™3; F(000) =1160; gy, = 2.07cm™?;
Onax = 28°; 2195 gemessene, 1589 unabhingige, 1291 beobachtete Reflexe
(Fy? > 20 Fy%); R1=10.057, wR2 = 0.158, GOF (F?) =1.13 fiir 236 Parame-
ter, Restelektronendichte 0.450 und — .280 ¢ A =3, (Die Wasserstoffatome im
CH,COCH, sind fehlgeordnet). — Kristallstrukturdaten von 4: C,,H,0; -
KClO, - CH,COCH,; M = 567.06, Kristalle aus Aceton/Wasser (1/10),
Schmp. 168—170 °C; Kristallabmessungen 0.25 x 0.22 x 0.20 mm; orthorhom-
bisch, Raumgruppe Cmc2,, a =14.472(3), b =9.648(2), ¢ = 20.173(4) A;
V=28167A% Z =4, p,, =1.337gcm™?*; F(000) =1192; py, = 3.35cm™Y;
Oax = 27°; 1751 gemessene, 1639 unabhingige, 1395 beobachtete Reflexe
(Fo? > 20 F,%); R1 = 0.039, wR2 = 0.118, GOF (F?) = 0.834 fiir 258 Parame-
ter, Restelektronendichte 0.200 und — 0.323 ¢A =3, - Kirstallstrukturdaten
von 5: C,,H,,0; - RbClO, - CH,COCH,; M = 613.43, Kristalle aus Aceton/
Wasser (1/1), Schmp. 80-90°C; Kristallabmessungen 0.25 x 0.22 x 0.20 mm;
orthorhombisch, Raumgruppe Cmc2,, a=14.490(3), b =19.622(2),
¢ =20412(MA; V=28459 A3, Z =4, p,.. =1.432 gem™3; F(000) =1264;
o =18.85cm™; 0., = 27°; 1645 gemessene, 1631 unabhingige, 1298 beob-
achtete Reflexe (F)> > 20 F,); R1=0.039, wR2 = 0.095, GOF (F?) =1.11
fiir 350 Parameter, Restelektronendichte 0.341 und — 0.303 e A~ 3. Die kristal-
lographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-
179-153 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten koénnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc-
tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge, CB2 1 EZ (Telefax: Int. +1223/
336033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
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nische Universitit Gdansk.
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{10] Daten fir Ig K, fir den Na-Komplex von Dibenzo[18]krone-6 zum Vergleich
mit anderen Lésungsmitteln: 6.70 (CH,NQO,), {13] 5.20 (CH,CL,), (2] 4.37
(CH,OH), {2] vgl. auch Lit. [13].
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Ein azentrisches, dreidimensionales
Koordinationspolymer:
Synthese und Struktur von [Cu(pyrimidin),]|BF,**

Steven W. Keller*

Das Kristall-Engineering,'"! ein aufstrebendes Gebiet, hat das
intelligente Design ausgedehnter Festkérper durch die Verkniip-
fung molekularer Bausteine mit spezifischer Funktionalitdt und
Geometrie zum Ziel. Molekiile, die beim Ldsen in organischen
oder wiBrigen Losungsmitteln bei Raumtemperatur intakt blei-
ben, kdnnten in vorhersagbarer Weise aggregieren und so eine
Vielzahl metastabiler Strukturen bilden, die in der Katalyse, der
nichtlinearen Optik und in der Molekularelektronik angewen-
det werden konnten.

Erste Erfolge wurden mit nichtkovalenten intermolekularen
Wechselwirkungen wie der elektrostatischen Anziehung!®! und
der Wasserstoffbriickenbindung erzielt.!’! Die Arbeiten von Fi-
scher et al. mit metallorganischen Einheiten!* ergaben, da3 mit
kovalenten Bindungen eine zusdtzliche Richtungskontrolle und
groflere Bindungsstirke moglich sind; so wurden zunehmend
Metallkationen als Bausteine eingesetzt.!'™ 3 Durch Lernen am
Beispiel der Natur und Nutzen der wohldefinierten Koordina-
tionsgeometrien an Metallzentren gelang es mehreren Arbeits-
gruppen, die Strukturen einfacher Minerale wie Perovskit,!®!
Rutil!™ und PtS™®! nachzuahmen, indem einatomige Anionen
(0%~ und S*7) durch mehratomige, polyfunktionelle neutrale
oder anionische Liganden ersetzt wurden. Selbst kompliziertere
Koordinationspolymere mit groBen Hohlrdumen und Kanélen
wurden hergestellt'® sowie einander durchdringende Netz-
werke, die kein mineralisches Analogon aufweisen.

Silicate, einschlieBlich Quarz (Piezoelektrika), Tone (Ionen-
austauscher fir die Wasserenthdrtung) und Zeolithe (hetero-
gene Katalysatoren) bilden technologisch wichtige Minerale, die
hinsichtlich des Gebiets der Koordinationspolymere nicht un-
tersucht worden sind. Die Vielfalt der Strukturen und Eigen-
schaften steht im Widerspruch zur Ahnlichkeit der Bausteine
dieser Materialien; die Siliciumatome sind fast ausschlielich
tetraedrisch koordiniert. Die Strukturunterschiede ergeben sich
daraus, daf} die Tetraeder auf unterschiedliche Art zusammen-
gefligt werden konnen. Charakteristisch fiir die Koordinations-
chemie des einwertigen Kupfers ist hdufig eine tetraedrische
Ligandenumgebung ;1% in der Tat wurden Koordinationspoly-
mere mit Kupfer(1)-Zentrum beschrieben, bei denen diese Koor-
dination auch im festen Zustand erhalten ist. In fritheren Bei-
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spielen waren die Metallzentren durch lineare, stabfér-
mige!' !} oder tetraedrische Liganden!'? verbriickt, so
daB diamantartige Netzwerke mit unterschiedlichem
Durchdringungsgrad gebildet wurden. In Silicaten wie
Quarz und Zeolithen liegt der Si-O-M-Winkel (M = Si
oder Al) mit ca. 145° zwischen denen bei linearer und
tetraedrischer Anordnung. Wir beschreiben hier das
Kristallwachstum und die Strukturaufkldrung von
[Cu(pyrimidin),]BF,, in dem durch einen nicht-
chelatisierenden, gewinkelt verbriickenden Liganden
(Pyrimidin) ein azentrisches dreidimensionales Geriist
von Kupfer(1)-Zentren mit tetraedrischer Umgebung
aufgebaut wird.

Einkristalle von [Cu(pyrimidin),]BF, fiir eine Ront-
genbeugung!'?®! wurden durch langsames Eindiffun-
dieren von Tetrahydrofuran in eine Losung von
[Cu(CH,CN),]BF, und Pyrimidin in Nitrobenzol/Ace-
tonitril erhalten. Die Elementarzelle enthélt zwei unab-
hingige Kupferzentren, die jeweils durch vier Stickstoffatome
(von vier verschiedenen Pyrimidinmolekiilen) verzerrt tetra-
edrisch koordiniert sind. Jeder der Pyrimidinliganden verbriickt
zwei Kupfer(1)-Kationen; der kleinste Cu(1)-Cu(2)-Abstand
liegt bei 6.02 A. Diese zweizidhnige, nichtchelatisierende Koordi-
nation fiihrt zu dem in Abbildung 1 dargestellten dreidimensio-
nalen Geriist. Die zu diesem Geriist benachbarten Tetrafluorbo-
rat-Jonen sind iber kurze F---H-Cg,, -Waserstoffbriicken-
bindungen (2.313 A und 2.422 A) an diesem ,,verankert*.

(b)

©)

0 (@)

Abb. 1. Struktur der Elementarzelle von [Cu(pyrimidin),]BF, (Blick entlang der
c-Achse). Kupferatome: groBe punktierte Kreise, Stickstoffatome: dunkel schat-
tiert, Kohlenstoff- und Wasserstoffatome: schraffierte bzw. weifle Kreise; die Anio-
nen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Der Aufbau dieses Koordinationspolymers 1Bt sich noch
besser veranschaulichen, wenn man die Flichenmittelpunkte
der Pyrimidinringe als Spitzen der verzerrten Tetracder mit den
Kupferatomen im Zentrum darstellt. Dieses eckenverkniipfte
Netzwerk (Abb. 2a) aus Achterringen von Tetraedern, die iiber
Viererringe miteinander verbunden sind, bildet elliptische Ka-
nile (senkrecht zur Papierebene). Die Struktur ist nicht mit
einer der polymorphen Modifikationen von SiO, wie Quartz
oder Cristobalit verwandt, da keine von diesen gréere als Sech-
serringe aufweisen. Die Feldspite (Alumosilicate, die fast
60% der Erdkruste ausmachen) enthalten tatsdichlich tber
Viererringe verkniipfte elliptische Achterringe,''*! wenn auch mit
etwas anderer Orientierung. In Abb. 2b ist eine Schicht aus der
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Abb. 2. a) Polyederpackungsdiagramm von [Cu(pyrimidin),]BF,. Die Flichenmittelpunkte
der Pyrimidinringe sind als Spitzen der Polyeder definiert. Die Kupfer(1)-Kationen (in der Mitte
jedes Tetraeders) wurden — ebenso wie die Anionen — der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
b) Ansicht der Feldspatstruktur entlang der a-Achse. Die groBen Kationen (Na, K, Ca oder Ba)
befinden sich in den Achterring-Hohlrdumen.

Feldspatstruktur dargestellt: Benachbarte Schichten sind ver-
setzt angeordnet, so daBl die Kandle stark verengt sind und
daher kein Hohlraum vorliegt. Bei der Mehrzahl dieser Mine-
rale ist es bei isomorpher Substitution eines Viertels der SiO,-
durch AlO,-Tetraeder erforderlich, daBl zum Ladungsausgleich
Alkalikationen eingebaut werden (z.B. Orthoklas: KAlSi;Oq);
diese befinden sich in den Achterring-Hohlrdumen (Abb. 2b).
[Cu(pyrimidin),]BF, mit einem 1:1-Verhiltnis von Geristkatio-
nen (Kupfer(1)) zu auBerhalb des Gertlists liegenden Anionen
(BF,) kann daher — zumindest im topologischen Sinn — als
,.gefullter Feldspat angesehen werden; die Bezeichnung unter-
streicht das Vorliegen zusitzlicher Ionen zum Ladungsaus-
gleich, dhnlich wie bei ,,gefullten** Quarzstrukturen (z.B. Li-
AlSiO, und Mg[AL,Si,0,,]).l'"

Das intrakristalline Porenvolumen kann folgendermaDBen ab-
geschitzt werden: Das Gerlist macht etwa 70 % des Gesamtvo-
lumens der Elementarzelle aus, wenn man fir alle Nicht-
wasserstoffatome als Volumen 19 A3 annimmt. Zusammen mit
den Anionen ist das Volumen zu 90 % ausgefiillt; es bleiben also
etwa 10% fir fehlgeordnete Ldsungsmittelmolekiile. Durch
Untersuchung der Differenz-Fourier-Peaks konnten keine defi-
nierten Molekiile erkannt werden; offenbar verhilt sich das ein-
geschlossene Losungsmittel in den durch das Gerist gebildeten
Hohlrdumen nahezu wie eine Fliissigkeit.'!?) Durch NMR-
spektroskopische Untersuchung von Einkristallen in [Dg]-
DMSO wurden Nitrobenzol und THF nachgewiesen (stochio-
metrisches Verhéltnis zu Pyrimidin etwa 1:2).

Bemerkenswert ist, daBl die Raumgruppe weder chiral noch
zentrosymmetrisch ist; daher kdnnten einige der ungewohnli-
chen physikalischen Eigenschaften von Quarz wie Piezoelektri-
zitdt oder nichtlineares optisches Verhalten nachgeahmt wer-
den. Ziel der laufenden Untersuchungen ist auch, durch
Verldngerung der Spacerliganden, die die Metallzentren verbin-
den, das Volumen der Kanéle unter Erhaltung der azentrischen
Umgebung zu vergréfern. Mit verschiedenen Anionen, die
als Template fungieren (analog zu denen bei hydrothermalen
Zeolithsynthesen), konnten unterschiedliche Kristallstrukturen
aus identischen Bausteinen erhalten werden, indem diese auf
unterschiedliche Weise verkniipft werden.

Experimentelles

Eine Losung von [Cu(CH,CN),IBF, (0.032 g, 0.1 mmol) [16] in Nitrobenzol (3 mL)
und Acetonitril (0.5 mL) wurde mit Pyrimidin (0.132 g, 1.7 mmol) versetzt. Langsa-
mes Eindiffundieren von Tetrahydrofuran fithrte nach einigen Tagen zur Bildung
gelber nadelférmiger Kristalle.

Eingegangen am 12. August,
verdnderte Fassung am 26. September 1996 [Z 9445]
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Stichworte: Kanalstrukturen < Koordinationspolymere - Kup-
ferverbindungen - Selbstorganisation
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[13] Gelbe Einkristalle von [Cu(pyrimidin),]BF, - n Solvens wurden mit Epoxid-
harz in einer Glaskapillare fixiert; Datensammiung bei Raumtemperatur mit
einem Siemens-SMART-CCD-Diffraktometer; Kristalldaten: orthorhom-
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V = 5392.3(6) A%, p,., =1.717 gem 3 und p(Moy,) =1.683 mm ™!, Vollstin-
dige Datensammlung ergab 5838 unabhdngige Reflexe, die fiir die Absorp-
tionskorrektur mit simulierten ¥-Scans verwendet wurden; Strukturlésung mit
Direkten Methoden, Programm SHELXS (G. M. Sheldrick. SHELXS-90,
Universitdt Géttingen, 1991); Verfeinerung mit der Volle-Matrix-kleinste-Feh-
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gebnissen in Einklang ist. R, [ > 26(])] = 0.0849 fiir 341 Parameter. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hin-
terlegungsnummer CSD-405495 angefordert werden.
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Katalysatorvorstufe, Katalysator und
Zwischenstufe des Ru"'-katalysierten,
asymmetrischen Wasserstofftransfers
zwischen Alkoholen und Ketonen**

Karl-Josef Haack, Shohei Hashiguchi, Akio Fujii,
Takao Ikariya und Ryoji Noyori*

MaBgeschneiderte chirale Ru"-Aren-Komplexe katalysieren
die asymmetrische Transferhydrierung von Ketonen oder Imi-
nen mit stabilen organischen Wasserstoffdonoren wie 2-Pro-
panolt?T oder Ameisensdure.!®) Hierbei lassen sich Reaktivitit
und Enantioselektivitit hervorragend durch Derivate bestimm-
ter 1,2-Diamine oder f-Aminoalkohole modifizieren. La3t man
beispielsweise eine 0.1 M Losung von Acetophenon in 2-Propan-
ol, die [{RuCl,(Aren},],, (1S,25)-N-p-Toluolsulfonyl-1,2-di-
phenylethylendiamin ((15,25)-TsDPEN) und KOH enthilt
(Keton:Ru:Diamin: KOH im Verhéltnis 200:1:1:2), bei 28 °C
fiir 10 h stehen, so erhélt man (S)-1-Phenylethanol in bis zu
97% ee und einer Ausbeute von 98% [GL. (a)].['*! Wir zeigen

{RuCly(n®-Aren)),]
o] (8,5)-TsDPEN, KOH

OH
(CH3),CHOH
- (a)
(CH3),CO
nun die Molekiilstrukturen einer vorgebildeten Katalysatorvor-

stufe 1, des eigentlichen Katalysators 2 und einer reaktiven Zwi-
schenstufe 3 flir diese asymmetrische Transferhydrierung mit

=

«Ru,,
X" | “"NSOsCeH4-p-CH AN
Hz,!, \/\2 PP AN NSO,CeHa-p-CHs
CseHs CeHs CeHs CgHs
1:X=Cl 2
3:X=H

2-Propanol. Die Rolle von Zusétzen von KOH und damit ein-
hergehend die der NH-Einheit im TsDPEN-Auxiliar wurde
ebenfalls aufgeklart.

Wir présentieren den duflerst seltenen Fall eines K atalysator-
systems flir asymmetrische Synthesen, in dem sowohl der eigent-
liche Katalysator als auch die reaktive Zwischenstufe in reiner
Form isoliert wurden.™! Dieser Erfolg kann auf die Reversibili-
tit der Reaktionen und deren dhnliche Energieprofile zuriickge-
fiihrt werden.

[*] Prof. Dr. R. Noyori,! "1 Dr. K.-J. Haack, Dr. S. Hashiguchi, Dr. A. Fujii,
Dr. T. Ikariya
ERATO Molecular Catalysis Project
Research Development Corporation of Japan
1247 Yachigusa, Yakusa-cho, Toyota 470-03 (Japan)
Telefax: Int. +565/48-4909
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