
ZUSCHRIFTEN 

Ein hydrophobisierendes Mittel ist essentiell, um die superol- 
abstoBenden Oberflachen zu erhalten: Andere Behandlungsmit- 
tel wie fluorierte Fettsluren, Fettalkohole und eine Silankupp- 
lungssubstanz [n-CF,(CF,),CH,CH,SiClJ mit einer ahnlichen 
Zahl von Kohlenstoffatomen wie die fluorierten MAPS ergaben 
keine brauchbaren Ergebnisse (siehe Abb. 4 fur die Silankupp- 

geben. Das Losungsmittel wurde vor der Verwendung sorgfaltig getrocknet. Das 
behandelte Blech wurde mit Chloroform gut gewaschen und getrocknet und dann 
nochmals rnit destilliertem Wasser gewaschen. Zur Messung der Kontaktwinkel 
(KontaktwinkelmeBgerat der Firma Kyowa Interface Science, Typ CA-A) wurde 
ein fliissiger Oltropfen rnit 1-3 mm Durchmesser aus 5 cm Hohe sorgfaltig auf die 
feste Oberflache getropft und dann zur Einstellung des Gleichgewichtskontaktwin- 
kels durch Tippen rnit einem Finger auf die Probenunterlage in leichte Schwingung 
versetzt. 
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Abb. 4. Wirkung der hydrophobisierenden Silankupplungssubstanz auf die olab- 
stonenden Eigenschaften der anodisch oxidierten Aluminiumoberfliche. Die Kon- 
taktwinkel0 der mit F,-MAP (offene Symhole) und rnit der Silankupplungssub- 
stanz (volle Symbole) behandelten Oberflachen wurden gegen die Oberfllchen- 
spannung yL der Ole aufgetragen. 

lungssubstanz). Diese Befunde zeigen, daI3 die FBhigkeit zu 
einer kompakten Anordnung der Trifluormethylgruppen stark 
von der chemischen Struktur der Oberflachenbehandlungs- 
substanz abhangt. Zur Bewertung der Packung der Trifluorme- 
thylgruppen auf den Oberflichen wurden die kritischen Ober- 
fllchenspannungen ( y c )  nach Abbildung3 und 4 grob abge- 
schatzt. Sie betragen fur die rnit F,-MAP und F,,-MAP 
behandelten glatten Oberfllchen 12-13 mNm- '  und fur die 
rnit der Silankupplungssubstanz behandelten rauhen Oberfla- 
chen 17-18 mNm-' .  Diese Werte liegen zwischen den Werten 
fur yc von Teflon (18.5 mNm-')  und der Trifluormethylgruppe 
( -  6 mNm-') .  Unsere OlabstoBenden Oberflachen sind von 
idealen GlabstoBenden Oberflachen noch weit entfernt. Das 
Konzept, superolabstoI3ende Oberfllchen durch Kombinieren 
einer hohen fraktalen Dimension der Metalloberflache rnit ei- 
nem kompakten Packen der Trifluormethylgruppen auf der 
Metalloberflache zu erzeugen, hat sich jedoch schon als richtig 
erwiesen. 

E?cperimen telles 
Die rauhen Aluminiumoberflachen wurden nach dem Anodenoxidationsverfahren 
wie folgt hergestellt: Zwei Aluminiumplatten ( I0  cm x 5 cm x 1 mm) wurden rnit 
Chloroform gewaschen und dann als Elektroden im Abstand von 5 cm in 1 N waDri- 
ger Schwefelsdurelosung verwendet (Gleichstrom, 3 h, Stromdichte 10 mAcm-2).  
Die fraktale Dimension der so aufgerauhten Aluminiumoxidoberflache wurde nach 
einem Kastenzdhlverfahren bestimmt. Ein anodisch oxidiertes Aluminiumblech 
wurde in ein Epoxidharz eingebettet und mit einem Mikrotom mit einem Diamant- 
messer zum Erhalten eines glatten Querschnitts zerschnitten. Der Schnitt wurde rnit 
einem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FE-SEM; Hitachi, S-4000) mit 
mehreren VergroOerungen ( x 150, x 1500, x 6000 und x 30000) betrachtet, und 
die rauhe Struktur der Oberflache wurde aufgezeichnet. Auf die aufgezeichneten 
Kurven wurde das Kastenzlhlverfahren angewendet, und so die fraktale Dimension 
des Querschnitts bestimmt. Die fraktak Dimension der Oberflache wurde durch 
Hinzufugen von 1 zur  obigen Dimension des Querschnitts bestimmt. Die anodisch 
oxidierte Aluminiumoberfllche wurde durch Behandeln mit den fluorierten Mo- 
noalkylphosphaten F8-MAP und p,,-MAP hydrophobisiert. Ein anodisch oxidier- 
tes Aluminiumblech wurde rnit reinem Wasser gewaschen und eine Woche bei 
Raumtemperdtur in eine ethanolische Losung von F,-MAP oder F,,-MAP 
(2.0 Gew.-%) getaucht. Zur Behandlung mit der Silankupplungssubstanz wurde 
das oxidierte Aluminiumblech 12 h bei 20 "C in einer Atmosphare aus trockenem N, 
in die Losung der Silankupplungssubstanz (1 mL 1 H,1 H,2H,2H-Perfluordecyl- 
trichlorsilan, 300 g Hexadecan, 30 g Chloroform, 30 g Kohlenstofftetrachlorid) ge- 
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Supramolekulare Isomerie in Koordinationspoly- 
meren : konformative Beweglichkeit von Ligan- 
den in [Co(N03),(1,2-bis(4-pyridyl)ethan, J n  ** 
Tracy L. Hennigar, Donald C. MacQuarrie, 
Pierre Losier, Robin D. Rogers und 
Michael J. Zaworotko * 

Der Aufbau von Koordinationspolymeren kann rnit hinrei- 
chender Genauigkeit vorhergesagt werden, wenn man von der 
einfachen Uberlegung ausgeht, daB die Koordinationsgeometrie 
der Metallzentren iiber starre Briickenliganden (Spacer) in jede 
Raumrichtung fortgefuhrt werden kann. Es iiberrascht daher 
nicht, daI3 bereits viele ein-,['I zwei-[21 und dreidimensi~nale,[~I 
unendlich ausgedehnte Netzwerke rnit einfachen Spacern wie 
4,4'-Dipyridin 1 hergestellt werden konnten. Bisher wurde je- 
doch noch nicht iiber Isomerie und ihre Manifestation in den 
Strukturen und den makroskopischen Eigenschaften derartiger 
Molekulverbande berichtet. Spacer, die konformativ beweglich 
sind und daher supramolekulare Isomere bilden konnten - im 
Koordinationspolymer konnten sie in Form unterschiedlicher 
Konformere ~or l iegen[~]  - wurden bisher kaum u n t e r s u ~ h t . [ ~ ~  
Wir berichten hier uber den drastischen EinfluI3 auf die Netz- 
werkmorphologie, den die konformative Beweglichkeit eines 
Liganden auf ein Koordinationspolymer haben kann. 1,2-Bis- 
(4-pyridy1)ethan 2 kann die gauche- (angular) oder die anti-Kon- 
formation (linear"]) einnehmen, und von [Co(N0,),(2),,,], 3 
konnen mindestens drei deutlich unterschiedliche supramoleku- 
lare Isomere vorliegen, von denen zwei unseres Wissens fur Ko- 
ordinationspolymere neuartige Strukturmotive aufweisen.l6I 
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1 gauche-2 anti-2 

Limitierender Faktor fur die Strukturvielfalt der durch Kom- 
plexierung von Co(NO,), rnit 1 erhaltenen Koordinationspoly- 
mere ist das Verhaltnis von Metallzentren zu Ligand; bisher 
sind einfache Ketten (1 : 1)  'I Leitern (1 : 1.5)[2a. 81 und Net- 
ze[2b-d2 '] bekannt. Die beiden letztgenannten Strukturmotive 
konnen als polymere Formen ,,molekularer Kasten" angesehen 
werden,['I und sie weisen quadratische, hydrophobe Hohlraume 
auf (effektive Porenoffnung ca. 8 x 8 A), in denen bis zu vier 
organische Gastmolekule aufgenommen werden konnen.r81 Wir 
nahmen an, daB die Verwendung des groBeren Spacers 2 zu 
Analoga rnit groBeren Hohlraumen fiihren wurde. Die Reak- 
tion von Co(NO,), . 6 H 2 0  rnit 2 in MeOH/MeCN-, MeOH/ 
MeCN/Ferrocen- und MeOH/CHCl,-Losungen lieferte die drei 
Isomere 3a, 3 b  bzw. 3c, die alle die gleichen Summenformeln 
und asymmetrischen Einheiten, jedoch drei vollkommen ver- 
schiedene Netzwerkstrukturen aufweisen, ein Ausdruck fur die 
konformative Beweglichkeit von 2.  Rontgenstrukturanalysen 
von 3a-c["] zufolge sind die Co"-Zentren statistisch identisch 
siebenfach koordiniert (Abb. 1)  : Die drei Pyridyleinheiten sind 

dungen gestutzte, molekulare Doppelschicht bezeichnet werden 
(Abb. 2). Die Flachen der Doppelschicht werden von linearen 

Abb. 2. Oben: Eine Ansicht der molekularen Doppelschicht in 3b, die die 
kreuzweise ubereinanderliegenden Ketten von unti-2-Spacern (rot und blau) zeigt, 
die von gauche-2-Spacern (schwarz) ,,gestiitzt" werden. Diese Doppelschicht 
verlauft parallel zur kristallographischen ab-Ebene. Unten: Ansicht einer moleku- 
laren Doppelschicht von 3b und den rnit Solvens (grun, raumerfullende Darstel- 
lung) gefullten Kanllen, die die Struktur durchziehen. 
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P 3 
Abb. 1.ORTEP-Darstellung der ,,T-formigen" Umgebung der Metallzentren in 3 a  
und 3b. Die Bindungslangen ahneln sich: N-Co = 2.122-2.111 A und 0-Co = 
2.151-2.239 8, und 2.251-2.411 A. 

,,T-formig" oder meridional um das Metallzentrum angeord- 
net; die verbleibenden Koordinationsstellen werden von zwei 
zweizahnig koordinierenden Nitrat-Ionen besetzt." 3 a ist rnit 
dem Cadmiumanalogon [Cd,(gau~he-2),(anti-Z)(NO,),],[~~ iso- 
strukturell und enthalt zwei Spacer in der gauche-Konforma- 
tion, die die Co"-Zentren verbinden, wobei leere quadratische 
,,Kasten" entstehen, die ca. 7 x 7 A groB sind. Diese sind an den 
Metallzentren der Kanten uber anti-Spacer zu linearen Ketten 
verbunden. Kristallisiert man in Gegenwart von Ferrocen, er- 
halt man ein zweites supramolekulares Isomer, 3b. Dies ist 
wahrscheinlich durch einen Templateffekt bedingt."'] Fur jeden 
gauche-Spacer sind in 3 b zwei anti-Spacer vorhanden. Das 
resultierende Strukturmotiv konnte als durch koordinative Bin- 

Ketten gebildet, die aus zwei in der anti-Konformation vorlie- 
genden, die Co"-Zentren verbruckenden Liganden aufgebaut 
werden (Abb. 2 oben). Die Flachen sind ,,kreuzweise schraf- 
fiert" und werden durch gauche-Spacer an jedem Metallzentrum 
,,gestiitzt" (Abb. 2 unten). Die resultierenden Doppelschichten 
weisen entlang der b-Achse rnit MeCN-Molekiilen gefullte Ka- 
nale auf und sind entlang der c-Achse uber Wasserstoffbrucken 
zwischen den terminalen Nitratgruppen und der verbruckenden 
Liganden benachbarter Doppelschichten gestapelt (C(H). .O = 
3.4-3.6 A). Unseres Wissens ist solch 
eine Doppelschicht einzigartig, und aus 
der Struktur leiten wir ab, daB sie sich 
durch Umwandeln der gauche- in anti- 
Spacer expandieren la&. Bei 3c han- 
delt es sich um eine molekulare Leiter 
rnit offener Netzwerkstruktur, in der 
alle Spacer anti-Konformation haben 
(Abb. 3). Eine ahnliche Struktur bildet 
sich aus Co(NO,), und 1,['] aber 3c 
enthalt wesentlich- groBere quadrati- 
sche Hohlraume (effektive Porenoff- 
nung ca. 10 x 10 A), in denen sechs 
CHC1,-Molekule eingeschlossen sind. 
Diese.sind uber schwache C(H). . .C1- 
Briicken (3.5-3.9 A) gebunden. Im 
Kristallgitter erstrecken sich die Lei- 
tern entlang der b-Achse und sind wie 
Biicher auf einem Biicherregal entlang 
der c-Achse angeordnet. In dieser Ebe- 
ne (bc-Ebene) sind benachbarte Lei- 
tern jeweils um die halbe Lange der Abb, 3. Raumerfillende 
b-Achse gegeneinander versetzt, und Darstellung des offenen 
die Uberlagerung dieser Schichten lie- jeiterdrtigen Gerusts in 

fert groBe quadratische Kanale, die 
~ ~ a ~ ~ ~ i s c ~  ~o~~~~~ 

entlang der a-Achse verlaufen und die gebundenen sechs CHCI,. 
rnit CHC1,-Molekiilen gefiillt sind. Molekulen (grun.) 
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Zwei Aspekte dieser Arbeit sind von groBer Relevanz fur das 
Kristall-Engineering und fur Koordinationspolymere : 1) Die 
stark verschiedenen Strukturmotive in 3a-c zeigen, wie supra- 
molekulare Isomerie in Koordinationspolymeren die Kristall- 
struktur und daher auch die makroskopischen Eigenschaften 
signifikanter beeinfluDt als dies ublicherweise bei molekularen 
Polymorphen der Fall ist.[l3I 2) Die Art, wie das Kristallisa- 
tionsmedium (Solventien und/oder Template) die Keimbildung 
und den Aufbau von Koordinationspolymeren beeinflussen 
kann. Ein Koordinationspolymer 3 rnit all-gauche-Konforma- 
tion der Liganden ist bisher noch nicht gefunden worden. Ein 
solcher kafigartiger makrocyclischer Komplex ware aber von 
Interesse fur Untersuchungen zur Selbstorganisation und fur die 
Wirt-Gast-Erkenn~ng.~ l 4 I  

Experimen telles 
In einer typischen Reaktion wurde in ca. 5 mL wasserfreiem MeOH gelostes 
Co(NO,), 6H,O (0.07 g, 0.25 mmol) zu einer Losung von 2 (0.14 g, 0.75 mmol) im 
geeigneten Solvens (ca. 35 mL) gegeben (bei der Synthese von 3 b  waren zusatzlich 
0.50 g Ferrocen in der Losung vorhanden). In allen drei Fallen bildeten sich inner- 
halb eines Tages rote Kristalle (Ausbeute: 3 a  0.08 g, 0.17 mmol, 72%; 3 b  0.06 g, 
0.12mmo1, 50%; 3 c  0.14g, 0.17 mmol, 74%). Kristalle von 3b  und 3 c  scheinen 
leicht Losungsmittel abzugeben; diese Neigung ist bei 3c besonders ausgeprdgt, bei 
dem sich die Kristdlle bei Abwesenheit von Solvens innerhalb von Minuten zerset- 
Zen. 

Eingegangen am 21. Oktober 1996, 
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von 3b:  monoklin, C2/c, a = 25.726(8), b = 8.910(2), c = 20.0070(22) A, a =  96.054(20)', V = 4560.5(20) A', Z = 8. 1417 von 2558 Reflexen und 3035 
von 3993 Reflexen mit I,,, > 3 a  wurden fur 3 a  bzw. 3 b  bei 290 K auf einem 
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer im w-Scan-Modus aufgenommen; Ver- 
feinerung LU R, = 0.048 und R, = 0.033 mit GOF=1.57 fur 3 a  und 
R, = 0.068 und R ,  = 0.062 rnit G O F  = 5.76 fur 3b. Strukturdaten von 
3c: triklin, Pi, a =10.2879(7), b =13.4053(9), c=l3.9371(10)A, z = 
109.650(10)", = 108.790(10), ;I = 97.897(10)', V =1647.33(20) A', Z = 2. 
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und 3 c  sowie der Ethylenteil im anti-Spacer in 3 b  weisen hohe thermische 
Schwingungen auf. Eins der Chloroformmolekiile in 3 c  war rotationsfehlge- 
ordnet. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
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cation no. CCDC-179-166" beim Cambridge Crystallographic Data Centre 
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefor- 
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Nichtkovalenter Aufbau von Nanostrukturen 
durch Nutzen aus koordinationschemischer 
Methoden und von Wasserstoff- 
briickenbindungen** 
Wilhelm T. S. Huck, Ron Hulst, Peter Timmerman, 
Frank C. J. M. van Veggel* und David N. Reinhoudt* 

Bei der Synthese von nanometergrol3en Teilchen, die auf mo- 
lekularer Ebene wohldefinierte Strukturen aufweisen, stoDen 
konventionelle Methoden wie die Mehrstufensynthese unter 
Bildung kovalenter Bindungen an ihre Grenzen. Es werden da- 
her Verfahren benotigt, die der Synthese unter Bildung kovalen- 
ter Bindungen in der Prazision nicht nachstehen, die allerdings 
uber den Aufbau einfacher Untereinheiten ablaufen. Solche 
Methoden sollten unter den Bedingungen des thermodynami- 
schen Gleichgewichts selbstkorrigierend sein. Zimmerman 
et al." nutzten Wasserstoffbruckenbindungen zur Selbstorgani- 
sation von Dendrimeren um einen hexameren Kern, und wir 
haben kiirzlich uber eine divergente Synthese zum Aufbau von 
Dendrimeren berichtet, die sich der Koordinationschemie be- 
dient.r2* 31 Die Kombination aus zwei kompatiblen, nichtkova- 
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MESA Research Institute 
Dr. R. Hulst 
Laboratory of Chemical Analysis 
University of Twente 
P. 0. Box 217, NL-7500 AE Enschede (Niederlande) 
Telefax: Int. + 5314894645 
E-mail: smct@ct.utwente.nl 

finanzielle Unterstiitzung. 
[**I Wir danken der hollandischen Stiftung fur chemische Forschung SON fur die 

1997 0044-8249/97/10909-1046 $17.50+ S0j0 Angew,. Chem. 1997, 109, Nr. 9 




