ZUSCHRIFTEN

Ein hydrophobisierendes Mittel ist essentiell, um die superdl-
abstoflenden Oberflichen zu erhalten: Andere Behandlungsmit-
tel wie fluorierte Fettsduren, Fettalkohole und eine Silankupp-
lungssubstanz [#-CF,4(CF,),CH,CH,SiCl;] mit einer dhnlichen
Zahl von Kohlenstoffatomen wie die fluorierten MAPs ergaben
keine brauchbaren Ergebnisse (siche Abb. 4 fiir die Silankupp-
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Abb. 4. Wirkung der hydrophobisierenden Silankupplungssubstanz auf die 6lab-
stoBenden Eigenschaften der anodisch oxidierten Aluminiumoberfliche. Die Kon-
taktwinkel 0 der mit F-MAP (offene Symbole) und mit der Silankupplungssub-
stanz (volle Symbole) behandeiten Oberflichen wurden gegen die Oberflichen-
spannung 7, der Ole aufgetragen.

lungssubstanz). Diese Befunde zeigen, daB die Fiahigkeit zu
einer kompakten Anordnung der Trifluormethylgruppen stark
von der chemischen Struktur der Oberflichenbehandlungs-
substanz abhingt. Zur Bewertung der Packung der Trifluorme-
thylgruppen auf den Oberflichen wurden die kritischen Ober-
flichenspannungen (yc) nach Abbildung 3 und 4 grob abge-
schdtzt. Sie betragen fir die mit Fg-MAP und F,,-MAP
behandelten glatten Oberflichen 12-13 mNm ™' und fiir die
mit der Silankupplungssubstanz behandelten rauhen Oberfli-
chen 17-18 mNm™'. Diese Werte liegen zwischen den Werten
fir y. von Teflon (18.5 mNm™") und der Trifluormethylgruppe
(~6mNm™1). Unsere dlabstoBenden Oberflichen sind von
idealen SlabstoBenden Oberflichen noch weit entfernt. Das
Konzept, superdlabstoBende Oberflichen durch Kombinieren
einer hohen fraktalen Dimension der Metalloberfliche mit ei-
nem kompakten Packen der Trifluormethylgruppen auf der
Metalloberfliache zu erzeugen, hat sich jedoch schon als richtig
erwiesen.

Experimentelles

Die rauhen Aluminiumoberflichen wurden nach dem Anodenoxidationsverfahren
wie folgt hergestellt: Zwei Aluminiumplatten (10 cm x 5 ¢cm x 1 mm) wurden mit
Chloroform gewaschen und dann als Elektroden im Abstand von 5 ¢cm in 1N wafri-
ger Schwefelsiureldsung verwendet (Gleichstrom, 3 h, Stromdichte 10 mAcm™?2).
Die fraktale Dimension der so aufgerauhten Aluminiumoxidoberfliche wurde nach
einem Kastenzihlverfahren 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 mit
einem Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop (FE-SEM ; Hitachi, S-4000) mit
mehreren VergroBerungen ((x 150, x 1500, x 6000 und x 30000) betrachtet, und
die rauhe Struktur der Oberfliche wurde aufgezeichnet. Auf die aufgezeichneten
Kurven wurde das Kastenzihlverfahren angewendet, und so die fraktale Dimension
des Querschnitts bestimmt. Die fraktale Dimension der Oberfliche wurde durch
Hinzufiigen von 1 zur obigen Dimension des Querschnitts bestimmt. Die anodisch
oxidierte Aluminiumoberfliche wurde durch Behandeln mit den fluorierten Mo-
noalkylphosphaten Fg-MAP und F, -MAP hydrophobisiert. Ein anodisch oxidier-
tes Aluminiumblech wurde mit reinem Wasser gewaschen und eine Woche bei
Raumtemperatur in eine ethanolische Losung von Fg-MAP oder F,,-MAP
(2.0 Gew.-%) getaucht. Zur Behandlung mit der Silankupplungssubstanz wurde
das oxidierte Aluminiumblech 12 h bei 20 °C in einer Atmosphére aus trockenem N,
in die Losung der Silankupplungssubstanz (1 mL 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyl-
trichlorsilan, 300 g Hexadecan, 30 g Chloroform, 30 g Kohlenstofftetrachlorid) ge-
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geben. Das Lisungsmittel wurde vor der Verwendung sorgfiltig getrocknet. Das
behandelte Blech wurde mit Chloroform gut gewaschen und getrocknet und dann
nochmals mit destilliertem Wasser gewaschen. Zur Messung der Kontaktwinkel
(KontaktwinkelmeBgerét der Firma Kyowa Interface Science, Typ CA-A) wurde
ein fliissiger Oltropfen mit 1 -3 mm Durchmesser aus 5 cm Héhe sorgfiltig auf die
feste Oberfliche getropft und dann zur Einstellung des Gleichgewichtskontaktwin-
kels durch Tippen mit einem Finger auf die Probenunterlage in leichte Schwingung
versetzt.
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Supramolekulare Isomerie in Koordinationspoly-
meren: konformative Beweglichkeit von Ligan-
den in [Co(NO;),(1,2-bis(4-pyridyl)ethan, ], **

Tracy L. Hennigar, Donald C. MacQuarrie,
Pierre Losier, Robin D. Rogers und
Michael J. Zaworotko*

Der Aufbau von Koordinationspolymeren kann mit hinrei-
chender Genauigkeit vorhergesagt werden, wenn man von der
einfachen Uberlegung ausgeht, daB die Koordinationsgeometrie
der Metallzentren Uiber starre Briickenliganden (Spacer) in jede
Raumrichtung fortgefiihrt werden kann. Es iiberrascht daher
nicht, daB bereits viele ein-,!'! zwei-*! und dreidimensionale,'®!
unendlich ausgedehnte Netzwerke mit einfachen Spacern wie
4.4'-Dipyridin 1 hergestellt werden konnten. Bisher wurde je-
doch noch nicht {iber Isomerie und ihre Manifestation in den
Strukturen und den makroskopischen Eigenschaften derartiger
Molekiilverbinde berichtet. Spacer, die konformativ beweglich
sind und daher supramolekulare Isomere bilden kénnten — im
Koordinationspolymer kénnten sie in Form unterschiedlicher
Konformere vorliegen!* — wurden bisher kaum untersucht.[*!
Wir berichten hier Gber den drastischen EinfluB auf die Netz-
werkmorphologie, den die konformative Beweglichkeit eines
Liganden auf ein Koordinationspolymer haben kann. 1,2-Bis-
(4-pyridyl)ethan 2 kann die gauche- (angular) oder die anti-Kon-
formation (linear!'!) einnehmen, und von [Co(NOQ,),(2), s, 3
koénnen mindestens drei deutlich unterschiedliche supramoleku-
lare Isomere vorliegen, von denen zwei unseres Wissens fiir Ko-
ordinationspolymere neuartige Strukturmotive aufweisen.®!
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Limitierender Faktor fiir die Strukturvielfalt der durch Kom-
plexierung von Co(NQO,), mit 1 erhaltenen Koordinationspoly-
mere ist das Verhdltnis von Metallzentren zu Ligand; bisher
sind einfache Ketten (1:1),1*-™ Leitern (1:1.5)!** 3! und Net-
zel?°74 7] bekannt. Die beiden letztgenannten Strukturmotive
konnen als polymere Formen ,,molekularer Kdsten‘ angesehen
werden,!® und sie weisen quadratische, hydrophobe Hohlriume
auf (effektive Porenoffnung ca. 8 x 8 A), in denen bis zu vier
organische Gastmolekiile aufgenommen werden kénnen.!® Wir
nahmen an, daBl die Verwendung des gréBeren Spacers 2 zu
Analoga mit groBeren Hohlrdumen fiihren wiirde. Die Reak-
tion von Co(NQO;), - 6H,0 mit 2 in MeOH/MeCN-, MeOH/
MeCN/Ferrocen- und MeOH/CHC]I,-Lésungen lieferte die drei
Isomere 3a, 3b bzw. 3¢, die alle die gleichen Summenformeln
und asymmetrischen Einheiten, jedoch drei vollkommen ver-
schiedene Netzwerkstrukturen aufweisen, ein Ausdruck fir die
konformative Beweglichkeit von 2. Rdntgenstrukturanalysen
von 3a-c!? zufolge sind die Co®-Zentren statistisch identisch
siebenfach koordiniert (Abb. 1): Die drei Pyridyleinheiten sind

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der ,, T-fdrmigen** Umgebung der Metallzentren in 3a
und 3b. Die Bindungslingen dhneln sich: N-Co = 2.122-2.171 A und 0-Co =
2.157-2.239 A und 2.251-2.477 A.

»T-formig™ oder meridional um das Metallzentrum angeord-
net; die verbleibenden Koordinationsstellen werden von zwei
zweizdhnig koordinierenden Nitrat-Ionen besetzt.!'!) 3a ist mit
dem Cadmiumanalogon [Cd,(gauche-2),(anti-2)(NO,),],1* iso-
strukturell und enthélt zwei Spacer in der gauche-Konforma-
tion, die die Co™Zentren verbinden, wobei leere quadratische
, Kisten* entstehen, dieca. 7x 7 A groB sind. Diese sind an den
Metalizentren der Kanten iiber anti-Spacer zu linearen Ketten
verbunden. Kristallisiert man in Gegenwart von Ferrocen, er-
hélt man ein zweites supramolekulares Isomer, 3b. Dies ist
wahrscheinlich durch einen Templateffekt bedingt.!*?! Fiir jeden
gauche-Spacer sind in 3b zwei anti-Spacer vorhanden. Das
resultierende Strukturmotiv kénnte als durch koordinative Bin-
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dungen gestiitzte, molekulare Doppelschicht bezeichnet werden
(Abb. 2). Die Flichen der Doppelschicht werden von linearen

Abb. 2. Oben: Eine Ansicht der molekularen Doppelschicht in 3b, die die
kreuzweise iibereinanderliegenden Ketten von anti-2-Spacern (rot und blau) zeigt,
die von gauche-2-Spacern (schwarz) ,,gestiitzt" werden. Diese Doppelschicht
verlduft paralle] zur kristallographischen ab-Ebene. Unten: Ansicht einer moleku-
laren Doppelschicht von 3b und den mit Solvens (griin, raumerfiillende Darstel-
lung) gefiillten Kandlen, die die Struktur durchziehen.

Ketten gebildet, die aus zwei in der anti-Konformation vorlie-
genden, die Co"-Zentren verbriickenden Liganden aufgebaut
werden (Abb. 2 oben). Die Flichen sind , kreuzweise schraf-
fiert* und werden durch gauche-Spacer an jedem Metallzentrum
»gestiitzt* (Abb. 2 unten). Die resultierenden Doppelschichten
weisen entlang der b-Achse mit MeCN-Molekiilen gefiillte Ka-
nile auf und sind entlang der ¢-Achse iiber Wasserstoffbriicken
zwischen den terminalen Nitratgruppen und der verbriickenden
Liganden benachbarter Doppelschichten gestapelt (C(H)--O =
34-3.6 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 1dBt. Bei 3¢ han-
delt es sich um eine molekulare Leiter
mit offener Netzwerkstruktur, in der
alle Spacer anti-Konformation haben
(Abb. 3). Eine dhnliche Struktur bildet
sich aus Co(NO,), und 1,18 aber 3¢
enthilt wesentlich groBere quadrati-
sche Hohlrdume (effektive Porenoff-
nung ca. 10x 10 A), in denen sechs
CHCIl;-Molekiile eingeschlossen sind.
Diese sind {iber schwache C(H)- - -Cl-
Briicken (3.5-3.9 A) gebunden. Im
Kristallgitter erstrecken sich die Lei-
tern entlang der »-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 Linge der
b-Achse gegeneinander versetzt, und
die Uberlagerung dieser Schichten lie-
fert groBe quadratische Kanéle, die
entlang der g-Achse verlaufen und die
mit CHCl;-Molekiilen gefiillt sind.

Abb. 3. Raumerfiillende
Darstellung des offenen
feiterartigen Gerists in
3¢ mit den in jedem
quadratischen Hohlraum
gebundenen sechs CHCI,-
Molekiilen (griin.)
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Zwei Aspekte dieser Arbeit sind von grofer Relevanz fiir das
Kristall-Engineering und fiir 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 beeinflult als dies iiblicherweise bei molekularen
Polymorphen der Fall ist.''3 2) Die Art, wie das Kristallisa-
tionsmedium (Solventien und/oder Template) die Keimbildung
und den Aufbau von Koordinationspolymeren beeinflussen
kann. Ein Koordinationspolymer 3 mit all-gauche-Konforma-
tion der Liganden ist bisher noch nicht gefunden worden. Ein
solcher kafigartiger makrocyclischer Komplex wire aber von
Interesse fiir Untersuchungen zur Selbstorganisation und fiir die
Wirt-Gast-Erkennung.!'4!

Experimentelles

In einer typischen Reaktion wurde in ca. 5mL wasserfreiem MeOH geldstes
Co(NO,), - 6H,0 (0.07 g, 0.25 mmol) zu einer Lésung von 2 (0.14 g, 0.75 mmol) im
geeigneten Solvens (ca. 35 mL) gegeben (bei der Synthese von 3b waren zusitzlich
0.50 g Ferrocen in der Lésung vorhanden). In allen drei Féllen bildeten sich inner-
halb eines Tages rote Kristalle (Ausbeute: 3a 0.08 g, 0.17 mmol, 72%; 3b 0.06 g,
0.12 mmol, 50%; 3¢ 0.14 g, 0.17 mmol, 74%). Kristalle von 3b und 3¢ scheinen
leicht Losungsmittel abzugeben; diese Neigung ist bei 3¢ besonders ausgeprigt, bei
dem sich die Kristalle bei Abwesenheit von Solvens innerhalb von Minuten zerset-
zen.

Eingegangen am 21. Oktober 1996,
verdnderte Fassung am 22. Januar 1997 [Z 9677]

Stichworte: Cobalt - Isomerie - Kristall-Engineering + Mikro-
porositit + Supramolekulare Chemie
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von 3b: monoklin, C2/c, a=25.726(8), b = 8.910(2), c = 20.0070(22) A,
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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 nanometergroBen Teilchen, die auf mo-
lekularer Ebene wohldefinierte Strukturen aufweisen, stoflen
konventionelle Methoden wie die Mehrstufensynthese unter
Bildung kovalenter Bindungen an ihre Grenzen. Es werden da-
her Verfahren bendtigt, die der Synthese unter Bildung kovalen-
ter Bindungen in der Prézision nicht nachstehen, die allerdings
iiber den Aufbau einfacher Untereinheiten ablaufen. Solche
Methoden sollten unter den Bedingungen des thermodynami-
schen Gleichgewichts selbstkorrigierend sein. Zimmerman
et al.[! nutzten Wasserstoffbriickenbindungen zur Selbstorgani-
sation von Dendrimeren um einen hexameren Kern, und wir
haben kiirzlich iiber eine divergente Synthese zum Aufbau von
Dendrimeren berichtet, die sich der Koordinationschemie be-
dient.[?-3) Die Kombination aus zwei kompatiblen, nichtkova-
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