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{ [M2(4,4'-bPY)3(NO,),I x H2OL 

Die Synthese von Koordinationspolymeren rnit groI3en Ka- 
nalen oder Hohlraumen ist derzeit nicht nur wegen deren struk- 
tureller Mannigfaltigkeit von groI3em Interesse, sondern auch 
wegen der potentiellen Verwendbarkeit dieser mikroporosen 
Feststoffe als Ionenaustauscher, Heterogenkatalysatoren und 
Adsorbentien fur Molekiile.[' - lo] Mit 4,4'-Bipyridin (4,4'-bpy), 
einer einfachen, als zweifach einzihniger Ligand dienenden Ver- 
bindung, konnten durch Koordination an unterschiedliche Me- 
tallionen viele verschiedene 2D- und 3D-Geriiststruk- 
turen erhalten werden. So haben {[Cd(4,4-bpy),(N03),]. 
(C6H4Br2)2}n,[31 {[Zn(4,4'bpy),]SiF,.~DMF),[~] und 
[{Cu(cnge),),(p-4,4'-bpy)](BF4), . MeCN (cnge = 2-Cyanguani- 
din)["] 2D-Schichtstrukturen, wahrend {[Zn(4,4'-bpy),- 
@fzO)zKSiF6))n," [ C ~ ( ~ , ~ ' - ~ P Y ) C ~ I , , [ ~ I  {[Cu(4,4-bpy),.,lN03- 
(H20)1,5}n[71 sowie [Ag(4,4-bpy)(N03)],['01 sich gegenseitig 
durchdringende 3D-Geriiststrukturen aufweisen. Obwohl stan- 
dig neue Koordinationspolymere mit neuen Strukturmerkmalen 
beschrieben werden, fehlt es immer noch an Verbindungen mit 
funktionellen Eigenschaften, die durch die Hohlraume und Ka- 
nale bedingt werden. Die Anionenaustauschfahigkeit der ge- 
nannten Silberverbindung ist eines der wenigen Beispiele fur 
derartige Eigenschaften." O1 Hier berichten wir iiber die Synthe- 
sen und Kristallstrukturen der Koordinationspolymere 1-3, die 
groBe Mikroporen haben und kleine Molekiile wie CH,, N, und 
0, aus der Gasphase adsorbieren konnen. 

{[M2(4,4'-bPY),(N0,),1(H,O),), 

1: M =CO,  x = 4  
2: M = N i ,  x = 4  
3: M = Zn, x = 2 

Die Verbindungen 1-3 wurden aus M(NO,);xH,O 
(M = Co, Ni, Zn) und 4,4-bpy in Aceton/Ethanol erhalten.[13] 
1 konnte rontgenkristallographisch charakterisiert werden. Die 
Strukturen von 1, 2 und 3 sind isomorph, wie sich durch Ver- 
gleich der Rontgenpulverdiffraktogramme zeigen lie13. 

In Abbildung 1 ist die Struktur von 1 um ein Cobalt-Ion und 
die Kristallstruktur entlang der c-Achse gezeigt. Drei Stickstoff- 
atome der 4,4'-bpy-Molekiile und vier Sauerstoffatome der Ni- 
trat-Ionen bilden eine verzerrte pentagonale Bipyramide um das 
Cobalt(I1)-Zentrum, wobei sich die Stickstoffatome N( 1) und 
N(l *) auf den axialen Positionen befinden. Die Cobalt(i1)-Zen- 
tren sind durch 4,4-bpy-Molekiile verbriickt, was in der ab-Ebe- 
ne zu 1D-Ketten fiihrt, wobei die beiden Ringe eines bpy-Mole- 
kiils jeweils um 38.2" gegeneinander verdreht sind. Der Abstand 
zwischen zwei Ketten betragt etwa 10.0 A. Es gibt zwei Anord- 
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Abb. 1. Oben: ORTEP-Darstellung der Struktur von 1 um ein Cobalt-Ion (Schwin- 
gungsellipsoide fur 20 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome wur- 
den der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel["]: Co(1)-N(l) 2.13(1), Co(1)-N(2) 2.13(2), Co(1)-0(1) 2.23(l'J, Co(1)-O(2) 
2.32(1); N(1)-Co(1)-N(l*) 178.2(8), N(I)-Co(l)-N(2) 90.9(4), N(1)-Co(1)-O(1) 
84.5(5), N(1)-Co(1)-O(l*) 94.1 ( 5 ) ,  N( 1)-C0(1)-0(2) 85.8(5) ,  N(l)-Co(l)-0(2*) 
94.3(5), N(2)-Co(l)-O(I) 140.8(4), N(2)-Co(l)-O(l*) 140.8(4), N(2)-Co(l)-0(2) 
86.1 (4), N(2)-Co(l)-0(2*) 86.1(4), O(1)-Co(1)-O(l*) 78.5(7), O(I)-Co(l)-0(2) 
54.7(5), O(l)-Co(l)-O(2*) 133.1(6), 0(2)-Co(l)-O(2*) 172.2(8), Unten: Ansicht der 
Kristallstruktur von 1 entlang der c-Achse. Wasserstoffatome und Nitrat-Ionen sind 
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

nungen dieser 1D-Ketten. In der einen bilden die Ketten einen 
Winkel von 54.8" rnit der a-Achse, in der anderen einen von 
- 54.8'. Ebenso lassen sich zwei Arten von Ebenen (A und B, 
Ausschnitt in Schema 1 links) definieren, die parallel zu den 
beiden Arten von Ketten verlaufen. Die parallel zur c-Achse 
angeordneten 4,4-bpy-Molekiile verkniipfen diese Ebenen, was 
zu einer Doppelschichtstruktur fiihrt. Die Pyridinringe dieser 
4,4'-bpy-Molekiile sind um ca. 41.5" gegeneinander verdreht. So 
wird jede ID-Kette der Ebenen A und B raumlich durch diese 
als Saulen wirkenden 4,4'-bpy-Molekiile fixiert. Die Verkniip- 
fung der Basiseinheiten entlang der c-Achse ist ebenfalls in Sche- 
ma 1 skizziert. Das charakteristischste Merkmal der resultieren- 
den Struktur (Schema 1 rechts) konnte als Nut-und-Feder- 
Anordnung beschrieben werden. Unseres Wissens war diese Art 
der Verkniipfung bei 3D-Geriiststrukturen von Koordinations- 
polymeren, die 4,4-Bipyridinbriicken aufweisen, bislang unbe- 
kannt. 

Der Abstand zwischen den Ebenen A und B in der dreidimen- 
sionalen Basiseinheit betragt etwa 11.3 A. Die nicht miteinander 
verbundenen benachbarten Ebenen (siehe Schema 1 rechts) sind 
ca. 2.6 (A/A, B/B) bzw. ca. 6.1 8, (A/B) voneinander entfernt. 
Der recht groBe Abstand im Fall der Ebenen A und B fiihrt zu 
kanalformigen Hohlraumen entlang der a- und der b-Achse rnit 
Abmessungen von ca. 3 x 6 bzw. ca. 3 x 3 A. Diese Hohlraume 
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konnten bei Koordinationspolymeren die spezifischen Wechsel- 

m m -  
A B = B  A AA BB AA B E  

U I 

Schema 1. Aufbau der Kristallstruktur von 1. Links ist ein Ausschnitt der dreidi- 
mensionalen Basiseinheit aus den Ebenen A und B gezeigt, rechts das Ergebnis ihrer 
Verknupfung. 

sind von Wassermolekiilen besetzt, die keine signifikanten bin- 
denden Wechselwirkungen rnit dem Geriist eingehen. 

Die einzigartigen 3D-Strukturen von 1-3 rnit ihren kanalfor- 
migen Hohlraumen veranlaDten uns, die Gasadsorptionseigen- 
schaften dieser Verbindungen zu untersuchen, denn die Fahig- 
keit, Gase zu adsorbieren, ist eine der interessantesten 
Eigenschaften von mikroporosen Fes ts t~f fen . [~~ 14- ' In Ab- 
bildung 2 sind die Adsorptionsisothermen gezeigt, die rnit CH,, 
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' 1  
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Platm - 
Abb. 2. Adsorptionsisothermen, die mit CH, (a), N, (b) und 0, (c) an 1 bei 298 K 
zwischen 1 und 36 atm erhalten wurden. A = absolute Adsorption in mmol adsor- 
biertes Gas pro Gramm wasserfreier Probe von 1. Bei CH, wurde direkt nach der 
Adsorption (Kreise) auch die Desorption (Dreiecke) durchgefiihrt. Aus der Tatsa- 
che, daB sich die beiden Isothermen kaum unterscheiden, kann man folgern, daB die 
Kanale durch die Adsorption nicht strukturell verandert worden sind. 

N, und 0, an wasserfreiem 1, d. h. nach dem Trocknen der 
Probe im Vakuum, erhalten wurden. Bis zu einem Druck von 
5 atm steigt die adsorbierte Gasmenge rasch an, was darauf 
hinweist, daD hier das Gas in die Hohlraume diffundiert.["] Die 
Rontgenpulverdiagramme sprechen dafiir, daR beim Entfernen 
des Kristallwassers die Kristallstruktur nicht zerstort wurde. 
Weiterhin sind die rnit CH, erhaltenen Adsorptions- und De- 
sorptionsisothermen nahezu gleich (Abb. 2 a), was ebenfalls 
darauf hinweist, daD sich die Kristallstruktur bei der Adsorp- 
tion nicht verandert. Bei den Isothermen handelt es sich nach 
der IUPAC-Klassifizierung['81 um solche vom Typ I. Die was- 
serfreien Proben von 1 nehmen bei 30 atm pro Gramm ungefahr 
2.3 mmol CH, und 0.8 mmol N, und 0, auf. 

Nach Untersuchungen zur Adsorption von Gasen wie CH,, 
N,, CO,, Ar, Kr und Xe durch Zeolithe hangt die Gasaffinitat 
rnit der HohlraumgroDe z~sammen. [ '~*  15, 19-221 D' ie Zeo- 
lithe 13X und 5A, die hohe Gasaffinitaten a ~ f w e i s e n , ~ ~ ~ ]  haben 
Kanalabmessungen von 7.4 x 1.4 bzw. 4.1 x 4.1 A, die denen der 
Verbindungen 1-3 ahneln. Neben den Strukturdimensionen 

wirkungen zwischen dem metallorganischen Geriist und den 
adsorbierten Molekiilen steuerbar sein, was moglicherweise zu 
neuartigen Adsorptionseigenschaften fiihren konnte. 
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1: Eine Losung von 4,4'-bpy (0.82 g, 5.25 mmol) in Ethanol (SO mL) wurde zu einer 
Losung von Co(N0,),.6H20 (0.68 g, 2.33 mmol) in Aceton (50 mL) gegeben. Man 
lieB die Mischung eine Woche stehen. Die erhaltenen roten Mikrokristalle wurden 
abfiltriert und 2 h im Vakuum getrocknet. C,H,N-Analyse ber. fur 
C,,H,,Co,N,,O,,: C 39.75, H 3.56, N 15.45; gef. C 40.58, H 2.98, N 15.45. IR 
(KBr): <[cm-'] = 3375 (br.), 1609 (s), 1536 (m), 1466 (s), 1414 (s), 1296 (s), 1219 
(m), 1067 (s), 1032 (m), 1009 (m), 880 (w), 861 (w), 814 (s), 733 (m). 635 (s), 573 
(m), 505 (m). 
Die Verbindungen 2 nnd 3 wurden analog hergestellt. - 2: C,H,N-Analyse ber. fur 
C30H32NloNi20,6: C 39.77, H 3.56, N 15.46; gef. C 41.18, H 3.08, N 15.30. IR 
(KBr): <[cm-'] = 3385 (br.), 1953 (w). 1611 (s), 1537 (m), 1494 (s), 1427(m), 1385 
(w), 1302 (s), 1224 (m), 1076 (m), 1047 (w), 1012 (m), 815 (m), 734 (w). 638 (m), 
575 (w). 527 (w). - 3: C,H,N-Analyse ber. fur C,,H,,N,,O,,Zn,: C 40.79, H 3.19, 
N 15.86; gef. C 40.43, H 2.83, N 15.78. IR (KBr): <[cm-'] = 3406 (br.), 1763 (w), 
1612(s), 1537(m),1415(br.),1294(m),1219(m),1070(m),1030(s), 1012(m),985 
(w), 861 (w). 812 (s), 731 (m), 638 (m), 574 (m), 507 (m). 
Strukturanalyse von 1 : Die Datensammlung wurde rnit einem Rigaku-AFC7R- 
Diffraktometer rnit graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung und rotierender 
Anode (12 kW) durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten wurden durch Kleinste-Qua- 
drate-Verfeinerung von 25 sorgfaltig zentrierten Reflexen mit 26-Werten zwischen 
8.04 und 18.75" bestimmt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost und 
mit der Kleinste-Quadrate-Methode, angewendet auf eine blockdiagonale Matrix, 
verfeinert. Die Wasserstoffatome, auBer denen von Wassermolekiilen, wurden auf 
berechneten Lagen eingefuhrt, ihre Parameter aher nicht verfeinert. Die abschlie- 
Bende Verfeinerung wurde rnit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden fur 
die Nichtwasserstoffatome durchgefiihrt. Alle Berechnungen wurden mit dem 
TEXSAN-Programmpaket (Molecular Structure Corporation) durchgefiihrt. Kri- 
stalldaten: C,,,H,,CO~N,,O,~, M ,  = 906.51, orthorhomhisch, Raumgruppe Ccca, 

1.482 gem-,, ~(MO,.) = 0.71069 A, F(OO0) = 1856, ~(Mo,.)  = 8.96 cm-', T =  
25 "C, 28,,, = 55.2"; 2324 gemessene Reflexe, davon 528 als beobachtet eingestnft 
(I>2.00a(I)), 108 Parameter; R = 0.086, R, = 0.095. Die kristallographischen Da- 
ten (ohne Strukturfaktoren) von 1 wurden als ,,supplementary publication no. 
CCDC-100382'' beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien 
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert 
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. 
+ 12231336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk). 
Adsorptionsmessungen an 1: Die Adsorptionsisothermen von CH,, N, und 0, 
wurden nach heschriebenen Verfahren [14,15] bestimmt. Die Apparatur war mit 
einer Cahn-R-100-Elektrowaage ausgerustet, die sich innerhalb einer SUS-Stahl- 
druckkammer befand, welche an zwei getrennte Zufiihrungen zur Evakuierung und 
zur Beaufschlagung mit MeBgas angeschlossen war. Vor der Adsorptionsmessung 
wurde znm Entfernen des Kristallwassers die Probe (63.1 mg, 0.074 mmol) unter 
reduziertem Druck bei 25 "C getrocknet, bis keine Gewichtsabnahme mehr festzu- 
stellen war. Die Adsorptive wurden in die Adsorptionskammer dosiert, und an- 
schlieBend wurde die Gewichtsveranderung der Probe aufgezeichnet. Die gesamte 
Adsorptionsisotherme wurde durch Steigern des Adsorptivdrucks bis auf einen 
Maximalwert von 36 atm erhalten. - Mit den Verbindungen 2 und 3 wurden ahnli- 
che Adsorptionsexperimente durchgefiihrt. Fur 1 wurde rnit CH, als Adsorptiv 
auch die Desorptionsisotherme bestimmt. 

a = 12.267(7), b = 19.025(7), c = 17.412(4) A, V = 4063(2) A', Z = 4, pber = 

Eingegangen am 5. November 1996, 
erganzte Fassung am 21. April 1997 [Z9731] 
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neering - Mikroporositat - N-Liganden 
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Aktivierung von Ti-F-Bindungen in 
[(C,Me,TiOF},] und [{C,Me,EtTiOF},] rnit 
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Substitutionsreaktionen verlaufen nach einem S,1- oder S,2- 
Mechanismus. Fur sterisch abgeschirmte Zentren ist nur ein 
S,1-Mechanismus moglich. Dabei wird angenommen, daI3 der 
Austritt des Nucleophils elektrophil unterstutzt werden kann. 
Dies erleichtert die Dissoziation erheblich. So sind C-F-,"] 
Si-F-['] oder P-F-Aktivier~ngen[~I hauptsachlich rnit Alkali- 
metall- und Erdalkalimetall-Ionen beschrieben worden. Beson- 
ders intensiv wurden in den letzten Jahren Metallocene der 
4. Gruppe des Periodensystems ~ntersucht.[~.  Nachfolgend 
berichten wir iiber den ersten Schritt einer Reaktion von Titan- 
fluoridoxiden rnit AlMe, . 

Als Edukte wahlten wir die Verbindungen [{C,Me,TiOF),] 1 
und [{C,Me,EtTiOF},] 2,r63 'I sie enthalten jeweils nur ein 
Fluoratom an jedem Metallzentrum gebunden. 1 und 2 werden 
durch Metathesereaktion aus den entsprechenden Chlorderiva- 
ten rnit Me,SnF hergestellt. 

LaOt man 1 und 2 in Toluol und Hexan (1 : 1) bei - 10 "C mit 
je vier Aquivalenten AIMe, reagieren, so beobachtet man un- 
mittelbar eine Farbanderung von gelb nach hellrot. Die Losun- 
gen werden bei - 20 "C aufbewahrt, und dabei entstehen rote 
Kristalle von 3 bzw. orange von 4. Bei der Bildung von 4 ent- 
steht zunachst eine Vorstufe (4a), die sich unter Dissoziation 
in 4 umwandelt (Schema 1). Sowohl die Farbe der Losung als 
auch die der Kristalle ist ein Indikator fur die Ti-F-Aktivierung 
in 3 und 4. 

[[C5Me5TiOF]4] + 4 AlMe3 - [ {  C5Me5TiOF. AIMe3]4] 
1 3 

[ { C5Me4EtTiOF]4] + 4 AIMe3 - [{CgMeqEtTiOF. AIMe3]4] 
2 4a 

I -A1Me3 

[ {CsMe4EtTiOF]4] .3AIMe3 
4 

Schema 1 

Die thermischen Zersetzungen von 3 und 4 ergeben nicht 
[{C,Me,TiOMe},] bzw. [{C,Me,EtTiOMe),]. Diese Verbin- 
dungen entstehen nur, wenn man AlMe, in geringem Uber- 
schuI3 einsetzt.[*] Weiterhin bildet sich (FAlMe,), . Wie die Mas- 
sen- und NMR-Spektren zeigen, entstehen bei der Zersetzung 
von 3 und 4 Produktgemische, die sowohl Fluoratome als auch 
Methylgruppen enthalten. (MS : m/z 845 [(C,Me,),Ti,O,FMe,] 
und 901 [(C,Me,Et),Ti,O,FMe,)]). Dies bestatigt die Labilitat 
von 3 und 4. 

Die Struktur von 3 ist in Abbildung 1 gezeigt. In dieser Ver- 
bindung liegen die vier Sauerstoffatome und die vier Titanato- 
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Abb. 1. Struktur von 3 . 3 Toluol im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel I"]: Ti(l)-F(l) 1.9593 (13), Ti(2)-F(2) 1.9728 (13), F(l)-A1(1) 1.8960 (14), 
F(2)-A1(2) 1.8894(14), Ti(1)-O(1) 1.8282(7), Ti(1)-O(l1) 1.8330(15), Ti(2)-O(11) 
1.8245 (15), Ti(2)-0(2) 1.8292(7): O( 1)-Ti(1)-O(l1) 105.24(8), O(1)-Ti(1)-F(1) 
103.11 (9, Ti(Z)-O(ll)-Ti(l) 164.67(9), Al(1)-F(1)-Ti(1) 175.90(8), A1(2)-F(2)- 
Ti(2) 175.62 (8). Die Losungsmittelmolekule sind nicht abgebildet. 
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me nahezu in einer Ebene (Abweichung 0.02 A). Im Vergleich 
zum EduktL6](Ti-F 1.845 8, im Mittel) sind die Ti-F Bindungs- 
langen in 3 erwartungsgemal3 stark aufgeweitet (1.965 8, im 
Mittel). Daruber hinaus bietet sich fur die Ti-F-A1 Bindungslan- 
gen (Ti-F 1.959, Al-F 1.896 A) ein Vergleich rnit entsprechende- 
nin [{(C,H,Me),TiF,),Al][91 an (Ti-F 2.095, A1-F 1.812 A).r1o1 
Die Gegenuberstellungen der Bindungslangen machen deutlich, 
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