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Durch Solvolyse von [B(C¢H;),]~ in Methanol
zum chiralen Koordinationspolymer
Cd(tcm)[B(OMe),] - xMeOH, x ~1.6**

Stuart R. Batten, Bernard F. Hoskins und
Richard Robson*

Die Koordinationspolymere mit Organocyanid-Liganden in-
teressieren wegen ihrer strukturellen Besonderheiten und poten-
tiell niitzlichen magnetischen und elektrischen Eigenschaften.!!!
Einer der einfachsten derartigen Liganden ist das Tricyano-
methanid-Ion [C(CN),] ™ (tcm), das als eine trigonale, dreifach
verbriickende Einheit fungieren kann, was die Existenz einer
isostrukturellen Serie von ,,bindren” Feststoffen der Zusam-
mensetzung M(tcm), (M?* = Cu?*, Zn?*, Cd?*, Hg?") be-
legt, in denen sich zwei unabhingige Netzwerke vom Rutil-Typ
gegenseitig durchdringen.’?) Die Struktur von Ag(tcm) ist ein-
zigartig:®) Zweidimensionale hexagonale Netzwerke sind so ge-
wellt, dal3 zwei unabhéngige Netze einander durchdringen kon-
nen und dadurch ein ineinander verwobenes, zweidimensionales
Blatt ergeben. Hier berichten wir liber einen neuen Typ von
3D-Netzwerk, der solvensgefiillte Kandle enthédlt. Porenhaltige
Feststoffe waren und sind wegen ihrer tatsdchlichen oder poten-
tiellen Eignung als Heterogenkatalysatoren, Molekularsiebe
usw. Gegenstand intensiver Forschung.

Beim Zusammengeben der Losungen von Cd(NO,), - 4H,0
(55mg, 0.18mmol) in MeOH (5mL), K(tem) (23 mg,
0.18 mmol) in MeOH (5mL) und Na[B(C.H;),] (122 mg,
0.36 mmol) in MeOH (10 mL) fielen ungefihr 90 % des Kaliums
als unldsliches K[B(C4H;),] aus. Dieses wurde abfiltriert
(59 mg, 0.16 mmol), und aus dem Filtrat schieden sich nach vier
Wochen grofle, glinzende und wunderschén geformte, farblose
oktaedrische Kristalle ab (27 mg), in denen rontgenographisch
[B(OMe),]” nachgewiesen wurde. Diese Methanolyse von
[B(C4Hs),l™ zu [B(OMe),]” war unerwartet. Eigentlich sollte
das Tetraphenylborat nur, wie schon unzéhlige Male, als groB3es,
»inertes®, nicht koordinierendes Gegenion fungieren. Obwohl
schon seit einiger Zeit bekannt ist, daB die B-C-Bindung in
Tetraphenylborat unter stark sauren und/oder anderen drasti-
schen Bedingungen gespalten werden kann, wurde erst vor sehr
kurzer Zeit von zwei Entphenylierungen unter sehr milden Be-
dingungen berichtet — Bedingungen, wie sie fiir die Synthese
komplexer kationischer Spezies als kristalline Tetraphenyl-
borat-Salze typisch sind.*"* In dem einen Fall wurden zwei
Phenyl- durch zwei Phenolat-Einheiten ersetzt,!*! in dem ande-
ren wurden drei Benzolringe durch Hydrolyse abgespalten, und
es bildete sich [(C¢H)B(OH)O] , das als Brickenligand in dem
entstandenen Kupferkomplex fungiert.”®) Im Gegensatz dazu
wurden in unserem Fall alle vier Benzolringe abgespalten. Mog-
licherweise ist es kein Zufall, daB3 in jeder dieser drei Solvo-
lysereaktionen das entstandene Borat an Metallzentren koordi-
niert ist.

Die Kristalle zersetzen sich an Luft durch Lésungsmittelver-
lust, weshalb ein ausgesuchter Kristall mit etwas Mutterlauge in
einem Lindemann-R&hrchen fiir die Rontgenstrukturanalyse!®!
eingeschmolzen wurde. Es liegt ein dreidimensionales Koordi-
nationspolymer der Zusammensetzung Cd(tcm)[B(OMe),}-
ca. 1.6 MeOH vor, in dem die Cadmiumzentren alle dquiva-
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Abb. 1. Die Cadmium-Koordinationsumgebung in dem Koordinationspolymer
Cd(tcm)[B(OMe),] - ca. 1.6 MeOH. Die Kreise stellen mit abnehmendem Radius
Cd, O, C/N und B dar.

lent und siebenfach koordiniert sind. Die Koordinationsumge-
bung der Metallionen ist in Abbildung 1 zu sehen: Jedes Cad-
mium ist mit drei tcm-Liganden in einer T-férmigen Anordnung
(Cd-N 2.400(7) und 2.396(6) A) und mit zwei chelatisierenden
[B(OMe),] -Liganden (Cd-O 2.356(4) und 2.301(5) A) verbun-
den. Zweifellos erleichtert der kleine BiBwinkel des chelatisie-
renden [B(OMe),]” (O-Cd-O 56.4(2)°) das Erreichen der hohen
Koordinationszahl am Cadmium. Die tcm-Liganden, die alle
dquivalent sind, koordinieren jeweils an drei Cadmiumzentren.
Die [B(OMe),]| "-Liganden — auch alle 4quivalent — verbriicken
jeweils zwei Cadmiumzentren, wobei jedes zweizihnig chelati-
siert wird. Das kiirzlich beschriebene lineare Koordinationspo-
lymer Cd,(bpe),(NO,),, bpe =1,2-Bis(4-pyridyl)ethan, hat eine
sehr dhnliche Koordinationsgeometrie am Cadmium, in der
zwei chelatisierende Nitrat-Liganden (die wie [B(OMe),]™ klei-
ne BiBwinkel haben) und drei verbriickende bpe-Liganden in
einer T-fdrmigen Anordnung auftreten.[”) Die einzige struktu-
rell charakterisierte Verbindung, die uns bekannt ist — abgesehen
von der hier beschriebenen -, in der aus Monoalkoholen
entstandenes Tetraalkoxyborat an ein Ubergangsmetall, ein
Metall der 12. Gruppe oder ein Lanthanoid koordiniert, ist
La[B(OMe),|(NO,),(CH,0H),,®! dessen Tetramethoxyborat-
Ligand auf fast identische Art chelatisiert und verbriickt, aber
statt des 3D-Polymers, das wir beobachten, ein 1D-Polymer
ergibt. Wie in unserem Fall war auch dort [B(OMe),]” zu-
fillig und als Folge einer Methanolyse, in jenem Fall von
[H;B(CN)]™, entstanden.

Das Wesentliche der Topologie oder Konnektivititen des 3D-
Netzes ist, daB nur zwei Arten von Knotenpunkten vorhanden
sind, das zentrale tem-Kohlenstoffatom (C,) als dreifach ver-
briickender und das Cadmiumatom als fiinffach verbriickender.
Jeder C.-Knoten ist mit drei Cd-Knoten verbunden, und jeder
Cd-Knoten ist sowohl mit drei C_-Knoten als auch uiber Borat-
Briicken mit zwei anderen Cd-Knoten verbunden. Die fiinf Bin-
dungen, die strahlenférmig vom Cd-Knoten ausgehen (d. h. die
drei Cd-C_-Vektoren und die beiden Cd-Cd-Vektoren), be-
schreiben recht gut eine trigonale Bipyramide, in der, wie in
Abbildung 1 zu sehen ist, zwel tcm-Liganden die axialen Posi-
tionen besetzen. Jeder tcm-Ligand wiederum ist axial zu zwei
Cadmiumatomen und dquatorial zu einem dritten angeordnet.

Ein herausragendes Merkmal des Netzwerkes ist das Vorhan-
densein von Sechsfach-Helices, die aus Borat-verbriickten Cad-
miumzentren aufgebaut sind (Abb. 2). Die Helixachsen sind pa-
rallel zur hexagonalen Kristallachse angeordnet, und alle
Helices sind rechtsgingig, so daB die Struktur insgesamt chiral
wird (Raumgruppe P6,22). Die parallelen Helices werden durch
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Abb. 2. Darstellung der Konnektivititen in Cd(tem)[B(OMe},]. Die groBen Kreise
entsprechen Cd- und die kleinen C.-Knotenpunkten. Die Doppelstriche symbolisie-
ren Cd-Cd-Verkniipfungen iiber Boratbriicken und die fett gezeichneten Striche
C.-Cd-Verkniipfungen. a} Vier der [Cd{B(OMe),}],-Helices aus einem Blickwinkel,
der leicht versetzt zur Helixachse ist, b) zwei Helices, deren Achsen in der Ebene von
oben nach unten verlaufen.

tem-,,Klebstoff* in thren Zwischenrdumen zusammengehalten.
Der Ubersichtlichkeit halber sind in Abbildung 2 nur zwei tem-
Liganden zu sehen, obwohl jede Helix von solchen Liganden auf
allen sechs Seiten umgeben ist.

Die Cadmiumborat-Helices begrenzen zusammen mit den
tem-Liganden Kanéle. Diese sind deutlich in Abbildung 3 zu
erkennen.”” Wir schitzen, daB das Cd(tcm)[B(OMe),]-Geriist

Abb. 3. Blick auf das Cd(tcm)[B(OMe),]-Netzwerk entlang der helicalen Kanile.
Die Kreise stellen mit abnehmendem Radius Cd, O, C/N und B dar.

ungefidhr 80% des Kristallvolumens einnimmt. Unseres Wis-
sens liegt somit ein neuer Typ einer Topologie mit (3,5)-Konnek-
tivititen vor. Wie in Abbildung 4 zu sehen ist, befindet sich das
Kristall-Methanol in den Kandlen und bildet {iber Wasserstoff-
briickenbindungen eine Helix, die ebenso wie die umschlieende
Cadmiumborat-Helix rechtsgingig ist. Beide Helices haben die-
selbe Ganghdhe und eine gemeinsame Achse. Wenn alle Metha-
nol-Plédtze besetzt wiren — was sie aber nur zu 80 % sind —, hitte
man doppelt so viele Methanolmolekiile, wie Cadmiumzentren

vorhanden sind.
Eingegangen am 7. Oktober 1996 [Z 9623]

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 6

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Abb. 4. Die helicale Kette aus H-Briicken-gebundenen
Methanolmolekiilen im helicalen Cadmiumborat-Kanal.
Die Kreise stellen mit abnehmendem Radius Cd, O und
C dar. Die O-O-Abstinde betragen 2.71(1) und
2.67(2) A. Die ,.groBe* Diagonale im hexagonalen Quer-
schnitt durch das hier gezeigte hexagonale Prisma hat
eine Linge von 9.34 A.

Stichworte: Bor - Briickenliganden - Cadmium - Koordinations-
polymere - Tricyanomethanid
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