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Viele mikroporose Hauptgruppenoxide sind hydrothermal 
synthetisiert worden,['] aber schon lange wird die Herstellung 
von Hohlraummaterialien angestrebt, deren Geriiste d-Metalle 
enthalten, die sich nahe an den Hohlraumen befinden und der 
Verbindung so eine einstellbare Katalysatoraktivitat verleihen. 
Haushalter et al. haben dieses Ziel rnit Vanadium- und Molyb- 
danphosphaten erreicht.[21 Zur Herstellung mikroporoser Ko- 
ordinationspolymere, die durch Metall-Ligand-Wechselwirkun- 
gen zusammengehalten werden, sind Synthesen in iiberhitzten 
Fliissigkeiten niitzlich, wie wirC3] und andereF4] kurzlich zeigen 
konnten. Hier berichten wir iiber die Anwendung dieser Technik 
auf die Synthese eines Cobaltsalzes der Quadratsaure (ein Co- 
baltquadratat) mit mikroporoser Struktur. Synthesen mit dem 
bei Normalbedingungen intensiv untersuchten Cobalt-Quadrat- 
slure-System ['I liefern Verbindungen, deren Strukturen in den 
meisten Fallen auf dem Geriist von 1 basieren; analoge Struktu- 
ren bilden die entsprechenden Verbindungen von Mangan, 
Eisen, Nickel und Zink. Wir beschreiben hier die Verbindung 2, 
die eine davon abweichende Struktur aufweist. 

Die Hydrothermalreaktion von CoCl, . xH,O mit Quadrat- 
slure und KOH im Verhaltnis 2: 3 : 8 in Wasser bei 200 "C ergibt 
wohlgeformte dunkelrote Kristalle der Verbindung 2. In man- 
chen Fallen entstehen auch kleine Anteile ( < 5 %) blaljroter 
Kristalle, bei denen es sich wahrscheinlich um die bekannte 
Verbindung 1['"] handelt. Die StrukturL6] von 2 basiert auf ei- 
nem Riickgrat aus Co,(OH),-Streifen, die parallel der kristallo- 
graphischen c-Achse verlaufen. Die Streifen setzen sich aus na- 
hezu gleichseitigen Dreiecken von Cobaltzentren zusammen, die 
auf einer Seite kanten- und an der gegeniiberliegenden Spitze 
eckenverkniipft sind und deren Kanten von den oberhalb und 
unterhalb dieser liegenden Hydroxidgruppen iiberbriickt wer- 
den (Abb. 1). Die Cobaltzentren liegen in zwei unterschiedli- 
chen oktaedrischen Umgebungen vor. Das Cobaltzentrum Col 
an der gemeinsamen Ecke koordiniert an zwei verbriickende 
Hydroyidgruppen (Col-03 2.017 (3) A) und an vier Sauerstoff- 
zentren von Quadratatliganden (Col-02 2.118(2) A), die die 
beiden ,,nichtgemeinsamen" Kanten der Dreiecke verbriicken. 
Das Cobaltzentrum C02 und das symmetrisch-aquivalente 
Co2B bilden die gemeinsame Kante zweier Dreiecke und sind an 
zwei verbriickende (Co2-02 2.171 (2) A) und zwei terminale 
(Co2-01 2.049 (2) A) Quadratatsauerstoffatome sowie an zwei 
Hydroxidgruppen gebunden (Co2-03 2.060(2) A). Die aus den 
Cobaltzentren bestehenden Dreiecke sind nahezu gleichseitig 
und weisen Col-Co2-Abstande von 3.160(1) 8, und Co2-Co2B- 
Abstande von 3.102(1) A auf. 
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung eines Teils der Cobaltkette in 2 rnit den ver- 
briickenden Quadratatliganden. 

Die Quadratatliganden liegen um ein Inversionszentrum, ha- 
ben C-C-Abstande von 1.460(4) sowie 1.461 (4) 8, und verbriik- 
ken insgesamt sechs Cobaltzentren in zwei benachbarten Ket- 
ten. Die Metall-Ligand-Wechselwirkungen fiihren zu unend- 
lichen Kanalen parallel der c-Achse, deren Wande aus Quadra- 
tat-Ionen bestehen und entlang zweier an der Innenseite aufein- 
andertreffender Kanalwande Cobalthydroxidketten aufweisen 
(Abb. 2). Die Kanale sind rautenformig rnit Abstanden zwi- 

Abb. 2. Packungsdiagramm von 2 parallel [OOl] .  Die Cobaltzentren sind als 
schwarze Kugeln dargestellt. 

schen den Kanalwanden von etwa 9.3 und 12.9A, was den 
Langen der a- bzw. b-Achse entspricht. Beriicksichtigt man die 
van-der-Waals-Radien der Atome, so haben die Kanale eine 
lichte Weite von ca. 7.5 A. Die verbriickenden Hydroxidgruppen 
ragen direkt in den Hohlraum und sind iiber Wasserstoffbriicken 
mit einem Typ von Wassermolekiilen (03-04 2.847 (7) A) verbun- 
den, wahrend der zweite Typ von Wassermolekiilen nur schwach 
mit dem Geriist wechselwirkt (05-02 3.1 62 (1 5 )  A). Die Cobalt- 
hydroxidstreifen basieren auf der Brucitstruktur (Mg(OH),), die 
auch CO(OH),['~ hat, wobei ein Teil der p,-verbruckenden Hy- 
droxidgruppen durch Sauerstoffatome des Quadratatliganden 
ersetzt ist. So kann man die Struktur als Co(OH),-Struktur 
ansehen, die durch den Einschlulj von Quadratat-Ionen modifi- 
ziert wurde. Wir konnten die Modifizierung von Mineralstruk- 
turen durch organische Template bereits bei vielkernigen Fe3+- 
und A13 +-Hydroxidoxidkomplexen feststellen.[81 

Thermogravimetrischen Analysen unter Inertgas zufolge ver- 
liert die Verbindung beim Erhitzen auf 100- 300 "C kontinuier- 
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lich 9 %  ihres Gewichts, was der Menge gebundenen Wassers 
entspricht. Bis 405 "C veranderte sich die Verbindung nicht wei- 
ter; dann tritt aber in einem engen Temperaturbereich ein Ge- 
wichtsverlust von 41 % der urspriinglichen Masse auf, der auf 
die Zersetzung der Verbindung und ihre Umwandlung in ein 
Cobaltoxid hinweist. Einkristalle von 2 lassen sich dehydratisie- 
ren und adsorbieren dann wieder bereitwillig Wasser, wobei sich 
eine Variante der urspriinglichen Struktur bildet, die etwas we- 
niger Wasser enthalt. Demzufolge mu13 die vollstandig dehydra- 
tisierte Form der Verbindung dieselbe Geriisttopologie aufwei- 
sen, und derzeit untersuchen wir, ob die dehydratisierte Verbin- 
dung andere kleine Molekiile adsorbiert. 

[Cu,(OH),(C,O,),] . 4HZ0['l hat eine ahnliche Geriiststruk- 
tur rnit noch gro13eren Kanalen; rnit Mn"- und Zn"-Salzen ent- 
stehen die Verbindungen [M,(OH),(C,O,)], die eine andere 
Morphologie brucitartiger Streifen aufweisen, was eine dichtere 
Packung der Quadratat-Ionen ermoglicht und zu kleineren 
Hohlraumen fiihrt. 

Die Hydrothermalsynthese ist zur Herstellung neuer Koordi- 
nationspolymere mit Ubergangsmetallzentren sehr gut geeignet. 
Die Verwendung von Templaten zur Modifizierung von Mine- 
ralstrukturen fiihrt zu Materialien, die hinsichtlich spezifischer 
Funktionalitaten ma13geschneidert sind; die Natur nutzt dieses 
Prinzip bei der Biomineralisierung. 

Experimen telles 
Hydratisiertes Cobalt(i1)-chlorid (0.250 g, 1.93 mmol), Quadratsaure (0.329 g, 
2.88 mmol) und KOH (0.433 g, 7.72 mmol) wurden rnit 7 mL Wasser in einen rnit 
Teflon ausgekleideten Autoklaven rnit einem Volumen von 23 mL gegeben und 
112 h auf 200 'C erhitzt. Man lieB den Autoklav in 4 h auf Raumtemperatur abkuh- 
len. Die dunkelroten Kristalle wurden abfiltriert und rnit Wasser gewaschen; Ausb. 
0.15 g(48% bezogen aufcobalt) .  Elementaranalyse ber. fur C,H,O,,Co,: C 19.65, 
H 1.65; gef. C 19.91, H 1.27. 
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Hochstereoselektive Synthese von p-trifluor- 
methylierten Homoallylalkoholen in Wasser"" 
Teck-Peng Loh" und Xu-Ran Li 

Wegen des zunehmenden Interesses an trifluormethylierten 
organischen Verbindungen, z. B. in der Medizin und im Bereich 
der Pharmazeutika sowie der Fluorpolymere, ist die Entwick- 
lung einer einfachen Methode zur Einfiihrung von Trifluorme- 
thylgruppen in niitzliche Zwischenverbindungen oder Substrate 
wiinschenswert.['] Die Trifluormethylgruppe mit ihrer hohen 
Elektronegativitat, Stabilitat und Lipophilie bewirkt bei den so 
veranderten Verbindungen oft betrachtliche Anderungen des 
chemischen, physikalischen und physiologischen Verhaltens. 
Die Syntheseverfahren zur Einfiihrung der Trifluormethylgrup- 
pe an einer bestimmten Position einer organischen Verbindung 
wiesen allerdings bislang nur eine geringe Reaktivitat und Selek- 
tivitlt auf.I2l Somit ist die Synthese von Zwischenverbindungen 
mit einer Trifluormethylgruppe eine Herausforderung. Bei der 
Entwicklung eines praktischen Verfahrens zur Trifluormethylie- 
rung in wa13riger Losung stellten wir fest, daB P-trifluormethy- 
lierte Homoallylalkohole leicht durch eine Allylierung in Wasser 
synthetisiert werden konnen. Bei dieser Umsetzung reagierte 
das neuartige Reagens 1 ,I J-Trifluor-4-brom-2-buten in Gegen- 
wart von Zinn und Indiumtrichlorid rnit Aldehyden unter Bil- 
dung der entsprechenden trifluormethylierten Allylierungspro- 
dukte in hohen Ausbeuten und rnit ausgezeichneter Regio- und 
Diastereoselektivitat (Schema 1). 

1,1,1 -Trifluor-4-brom-2-buten wurde aus dem kommerziell 
erhaltlichen 4,4,4-Trifluorcrotonat hergestellt (Schema 2). 
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23 OC, H S ,  15 h 
Br 
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[6] Kristallstrukturanalyse von 2: C,H,O,,Co,, rotes 
Parallelepiped, 0.08 x 0.08 x 0.19 mm3, monoklin, 
C2/m, a = 9.330(1), b =12.865(1), c = 5.506(1) A, 

Scans, T = 293 K. 71 verfeinerte Parameter, 61 5 un- 
2.46 gem-,, 5<20<50', i(MoK.) = 0.71073 A, w- 

abhangige Reflexe, davon 541 rnit F>4a(F) .  Die Da- 
ten wurden Lorentz- und polarisationskorrigiert, und 
es wurde cine empirische Absorptionskorrektur unter 

R 

Schema 1. Synthese b-trifluormethylierter Homoallylalkohole durch Allylierung in Wasser. 
CF3 

/3 = 90.38(2)", V = 660.9(1) A', Z = 2, pber = 
LiAlH4 AICi3 PBr3 doc,+ EtpO, 90% F3C 

-OH - F3C - or - 
EtpO. 65% F$ 

Schema 2. Herstellung von 1,1,1 -Trifluor-4-brom-2-buten aus 4,4,4-Trifluorcrotonat. 

Verwendung des- Programmes TEXSAN eingefuhrt. 
p(MoK.) = 3.80 mm-' ,  min/max Transmissionsfaktoren 0.7475-0.9991. Die 
Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost (SHELXTL-PLUS). Die Wasser- 
stoffatome der Wassermolekule konnten nicht lokalisiert werden, die Wasser- 
stoffatome der Hydroxidgruppen lieBen sich in einer Differenzkarte lokalisieren 
und wurden isotrop verfeinert ; alle anderen Atome wurden anisostrop unter 
Verwendung von Vollmatrix-kleiuste-Quadrate-Methoden gegeu IF21 verfei- 
nert. R1 = 0.0241 (fur 4a-Daten), x5R2 = 0.0692, S = 1.066. Maximale/mini- 
male Restelektronendichte 0.71/ - 0.50 e k  '. Die kristallographischen Daten 
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