ZUSCHRIFTEN

clophane in den Positionen oben links und unten rechts in Ab-
bildung 1 und 2 auf. Die entsprechenden Abstinde zwischen
den Ringmittelpunkten betragen 4.94 und 5.02 A. Das kapsel-
formige Molekiil hat AusmaBle von etwa 1.5 x 2.0 x 4.0 nm. Die
einzige intermolekulare Wechselwirkung ist eine versetzte n-n-
Stapelung der peripheren p-Xylylreste der Cyclophanringe in
den Positionen oben links und unten rechts benachbarter Mole-
kiile, die durch Gittertranslation ineinander uiberfithrbar sind.

Die Struktur des verzweigten [7]Catenans 7 demonstriert ein-
drucksvoll die Effektivitit und Effizienz der templatgesteuerten
Synthese,!*?) durch die Verbindungen aus ineinandergreifenden
Molekiilen- *11 als Produkte kinetisch kontrollierter'?! Selbst-
organisation!! erhalten werden kénnen.

Experimentelles

7- 20PF,: 1.4-Bis(brommethyl)benzol 1 (43 mg, 0.165 mmol), 2 - 2PF, (106 mg,
0.150 mmol) und 3-4PF, (60 mg, 0.019 mmol) wurden in DMF (12 mL) bei
12 kbar in einem Druckreaktor 2 d bei 20°C umgesetzt. Zusitzliches 1 (43 mg,
0.165 mmol) und 2 - 2PF, (106 mg, 0.150 mmol) wurden der Lésung hinzugefiigt
und der Reaktor erneut unter Druck gesetzt (12 kbar, 4d). Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand durch Sdulenchromatographie auf-
gearbeitet (Si0,, Gradientenelution MeOH/2M NH,Cl{aq)/MeNO,/DMF von 4/
2/2/2 bis 4/6/2/5). Nach Gegenionenaustausch (NH,PF,/H,0) wurde aufBer
5 12PF, (30 mg, 30%), 5" -12PF; (Spuren) und 6 -16PF, (34 mg, 28%) das
[7]Catenan 7 - 20PF¢ (37 mg, 26%) als violetter Festkorper erhalten. Schmp.
>300°C; LSI-MS: mjz: 7275, 7130, 6985, 6840, 6694, 6549 ([M — 2PF.]*);
[M —3PF]", [M —4PF,*, [M - 5PF]*, [M — 6PF,*, [M — 7PF]*; 'H-
NMR (CD,CN, 400 MHz, 12°C): ¢ = 2.28 (d, J =7.5Hz, 8H), 3.40-4.06 (m,
68H), 4.10-4.19 (m, 16 H), 4.20~-4.29 (m, 16 H), 5.33-5.41 (m, 8 H), 5.43 (s, 8 H),
5.52--5.66 (m, 32H), 5.88 (t, / =7.5Hz, 8H), 6.17 (d, J =7.5Hz, 8H), 6.89 (d,
J=6.5Hz, 8H), 7.08 (d, /= 6.5Hz, 16H), 7.26 (d, /= 6.5Hz, 16H), 7.74 (d,
Jas = 8.0Hz 8H),7.85(s,16H), 7.98 (s, 16 H), 8.03 (d, J,, = 8.0 Hz,8H), 8.53 (d,
J=65Hz, 16H), 8.60 (d, /= 6.5 Hz, 8H), 8.87 (d, /= 6.5 Hz, 16H).
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Nach Durchfiihrung der Reaktionin 3 d bei 10 kbar wird wenig 4 - 8 PF, neben
den Catenanen hoéherer Ordnung isoliert, allerdings in etwas niedrigeren Aus-
beuten als nach lingeren Reaktionsdauern und bei hherem Druck. Dies ist in
Einklang mit einem kinetisch kontrollierten SelbstorganisationsprozeB3. Die
[4)-, [5)- und [6]Catenane sind Zwischenprodukte auf dem Weg vom [3]- zum
[7]Catenan und koénnten fiir die Synthese von 7 - 20 PF, oder anderen Catena-
nen héherer Ordnung verwendet werden.

Kristallstrukturanalyse von solvatisiertem 7+ 20PFy (C;00H 300N 20030 *
20PF, - 10CH,CN - CH,OH 18 H,0): M, =8327.84, triklin, Raumgruppe
PI, Z =2 a=241791), b =28.066(1), c=31.108(1) A, x=90.04(1),
B =98.44(1), 7 =100.96(1)°, ¥ =20491(1) A?, p,.. =1.350gem™3, pu=
0.200 mm ™ !, F(000) = 8556. Die Datensammlung erfolgte auf einem Siemens-
SMART-Diffraktometer (Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator) bei
173 K. Die Elementarzelle wurde durch Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerun-
gen aller beobachteten Reflexe bestimmt. 84390 gemessene Reflexe
(20,,.,, = 52°), davon 55802 unabhingig, 18937 (20 < 40°) beobachtet mit
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| F,| > 40l F,{. Lorentz-, Polarisations-, keine Absorptionskorrektur. Die Struk-

tur wurde unter Schwierigkeiten mit Direkten Methoden (SHELXTL 5.03,

XS8-Modul) geldst. Im ersten Strukturmodell wurden die Solvensmolekiile und

Anionen aus Elektronendichtemaxima mit dem Programm XtalView 3.1 loka-

lisiert. Die Ringsysteme und Polyetherbriicken wurden geometrischen Re-

straints unterworfen und die Struktur mit der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate gegen F? verfeinert (beobachtete Reflexe). Alle voll besetzten

Anijonenlagen, Solvensmolekiile und Polyethereinheiten wurden anisotrop, die

restliche Struktur isotrop verfeinert. H-Atome der makrocyclischen Polyether

und der tetrakationischen Cyclophane wurden auf idealisierten Lagen mit

U(H) =1.2U,(C) fixiert und mit einem Reitermodell einbezogen, H-Atome

der Solvensmolekiile wurden nicht lokalisiert. R, = 0.1968, wR, = 0.4498 fiir

3748 verfeinerte Parameter. Der hohe R,-Wert ist auf die ausgeprigte Solvata-

tion, die groBe Zahl sehr schwacher Reflexe sowie schwerwiegende und ungeld-

ste Widerspriiche der Daten bei hohen 20-Werten (auffillig asymmetrische

Intensititsverteilungen und negative U-Werte aus Wilson-Plots) zuriickzufiih-

ren, so dafB3 eine Gewichtung der Daten noch vor der Strukturldsung erforder-

lich war und Reflexe im Bereich 40° < (0 < 52° bei den Verfeinerungen ausge-
schlossen werden mufiten. Die kristallographischen Daten (ohne

Strukturfaktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Struktur wur-

den als ,,supplementary publication no. CCDC-100468* beim Cambridge Cry-

stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director,

CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033,

E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

Wegen der eingeschrinkten Genauigkeit des Datensatzes und der Fehlordnung

innerhalb einiger Polyethereinheiten haben wir die méglichen intermolekula-

ren H-Briicken (CH - - - O) nicht im Detail analysiert, obwohl sie zweifellos die

Molekiilgeometrie stabilisieren.

[10] a) S. Anderson, H. L. Anderson, J. K. M. Sanders, Acc. Chem. Res. 1991, 26,
469-475; b) R. Hoss, F. Vogtle, Angew. Chem. 1994, 106, 389-398; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 375-384; ¢) D. H. Busch, A. L. Vance, A. G.
Kolchinski in Comprehensive Supramolecular Chemistry, Vol. 9 (Hrsg.: 1. L.
Atwood, J. E. D. Davis, D. D. MacNicol, F. Vogtle), Pergamon, Oxford, 1996,
S.1-42.

[11] Die durch Cu'-Ionen templatgesteuerte Selbstorganisation von [3]Catenanen
fithrte in einer Eintopfreaktion zur Synthese von Catenanen mit bis zu sieben
verketteten Ringen, bei denen bis zu sechs kleinere Makrocyclen um einen sehr
groflen gefidelt sind: a) F. Bitsch, C. O. Dietrich-Buchecker, C. Hemmert,
A.-K. Khémiss, 1.-P. Sauvage, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 4023-4025; b} F.
Bitsch, G. Hegy, C. O. Dietrich-Buchecker, E. Leize, J.-P. Sauvage, A. van
Dorsselaer, New J. Chem. 1994, {8, 801-807.

[9

»Halogenzeotype*: eine neue Generation
von Zeolith-artigen Materialien**

James D. Martin* und Kevin B. Greenwood

Festkdrperchemiker folgen der Natur, indem sie aus gew6hn-
lichen Silicat-, Aluminat- und Phosphatbaueinheiten zeolithi-
sche Materialien mit kunstvollen mikropordsen Gertsten her-
stellen.! Diese mikropordsen Materialien werden als Mole-
kularsiebe und Katalysatoren bei der Herstellung so unter-
schiedlicher Produkte wie Petrochemikalien, Korperpflegemit-
tel und Stoffen zur Dekontamination verwendet. Trotz der vie-
len Verbindungen, in denen Kationen des Geriists durch andere
Elemente substituiert wurden, um die Eigenschaften solcher
Materialien genau einzustellen, gibt es kaum Zeolith-artige Ver-
bindungen, die andere Geriistanionen als Oxidionen enthal-
ten.’?! Die Widerstandsfihigkeit der Metalloxide verleiht den
mikropordsen Geriiststrukturen bemerkenswerte Stabilitat, was
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allerdings zu Lasten der Reaktivitit und der Verformbarkeit
geht. Aus diesem Grund besteht betrachtliches Interesse an mi-
kropordsen Feststoffen, in deren Mikroporen zur Erh6hung der
Reaktivitiit geeignete Spezies eingelagert sind[*! sowie an mikro-
pordsen Feststoffen aus organischen! und gemischt anorgani-
schen/organischen!®! Baueinheiten, mit denen sich Geriiststruk-
turen mafBschneidern lassen.

Wir berichten hier iiber die Entwicklung einer neuen Genera-
tion von Zeolith-artigen Materialien, die aus den reaktiven Me-
tallhalogenid-Baueinheiten CuCl und ZnCl, bestehen. Diese
,,Halogenzeotype‘“ sind neuartige, nichtoxidische Analoga der
mikropordsen Alumosilicate und konnten die Grundlage fiir
neue Entwicklungen in der Wirt-Gast-Chemie sein, bei denen
chemisch reaktive Geriistbaueinheiten fiir das Kristall-Engi-
neering genutzt werden. Die Halogenzeotype haben die allge-
meine Formel T,X,,, (X = Halogen) und sind durch Verkniip-
fung tetraedrisch umgebener Kationen iiber zweifach koordi-
nierte Halogenidionen aufgebaut. Ein zweiwertiges Metall-
halogenid wie ZnCl,, in dem das Metallion tetraedrisch koordi-
niert ist, konnte fiir diese Gruppe von Geriistmaterialien als
Silicatanalogon fungieren. Die resultierenden Verbindungen
[A[Cu,Zn,,_,X,.] (A = kationisches Templat), die Analoga
von Alumosilicaten [A,][ALSI,_,0,,.] (A = kationisches Tem-
plat) sind, konnten daher durch Ersatz von bestimmten Zn"-
Tonen durch Cu'-Ionen erhalten werden, wobei man Zwischen-
gitterkationen A* zum Ladungsausgleich fiir jedes eingebaute
Cul-Ion benétigt. Obwohl es im CuCl/ZnCl,-Phasendiagramm
keinen Beleg fiir die Existenz bindrer Cu/Zn-Halogenide gibt,!5!
konnte eine neuartige Gruppe von Gerlistmaterialien im terna-
ren System Alkylammonium/Kupferhalogenid/Zinkhalogenid
erhalten werden. Die Verbindungen CZX-1 bis CZX-3 sind die
ersten Beispiele fiir Halogenzeotype (CZX = Copper Zinc Hali-
de).

[HNMe,][CuZn,Cl;,] CZX-1
[H,NEt,][CuZn,Cl,,] CZX-2
[H,NMe,],[Cu,Zns_,Cl},] (n=1,2) CZX-3

Einkristalle von CZX-1 und CZX-2 wurden aus iiberhitzten
Benzollésungen (160 °C, Eigendruck) erhalten, in denen ZnCl,,
CuCl und HNMe,Cl oder H,NEt,Cl im Verhiltnis 5:1:1 ent-
halten waren (bei CZX-3 betrug das Verhdltnis 2:1:1, das ver-
wendete Templat war H,NMe,Cl). Die erhaltenen Materialien
sind farblos, diamagnetisch und weisen Schmelzpunkte zwi-
schen 160 und 180 °C auf. Die Strukturen der Geriiste werden
von den GroBen und Formen der als Template wirkenden Am-
moniumionen vorgegeben. Das Geriist von CZX-1, das mit dem
symmetrischsten der drei Template, dem HNMe{ -Ion, erhalten
wurde, hat Sodalithstruktur.!!*7 11 Die weniger symmetri-
schen Dialkylammoniumionen H,NEt; und H,NMe; fithren
zu den isostrukturellen Verbindungen CZX-2 bzw. CZX-3, de-
ren Geriiste neuartige dreidimensionale Kanalstrukturen auf-
weisen.

CZX-1 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe /43m mit
a =10.5887(3) A. Die Verfeinerung der an einem Einkristall er-
haltenen Rontgenbeugungsdaten fiihrte auf die Sodalithstruk-
tur (Abb. 1), in der gekappte oktaedrische Metallhalogenid-
kéfige in einer kubisch-innenzentrierten Packung angeordnet
sind.!'?! Das Trimethylammoniumion ist zu klein, um dem
Raum innerhalb des Metallhalogenidkifigs vollstandig ausfiil-
len zu konnen (der Abstand zwischen dem Zentrum des Kifigs
und Cl betrigt 4.41 A, so daB es iiber die vier Orientierungen,
bei denen Wasserstoffbriicken der N-H-Gruppe zu den drei
Chlorzentren der sechseckigen Flachen moglich sind (dy_q =
3.49 A), fehlgeordnet ist. CZX-1 weist mit 110.04(3)° den klein-
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Abb. 1. Ansicht der Struktur des Sodalithkéifigs von CZX-1 senkrecht zur 111-
Achse. T-T-Kontakte sind rot, X-X-Kontakte blau dargestelit.

sten T-X-T-Winkel aller bekannten Sodalithstrukturenl’ 11!
auf, was zu einer beispiellosen Kontraktion des Kéfigs fiihrt. Bei
den oxidischen Sodalithen liegen die T-O-T-Winkel zwischen
124 und 160° (der bevorzugte Wert liegt um 145°), und im einzig
bekannten nichtoxidischen Sodalithen, [P, ,N,, 12", betriigt der
P-N-P-Winkel 125.8(4)°.113

Die Frage nach der maximal mdglichen Kontraktion des So-
dalithkafigs ist unseres Wissens noch nicht gestellt worden, ob-
wohl die Flexibilitdt des Sodalithgeriists anhand der Substitu-
tion der tetraedrisch umgebenen Atome (T-Atome) oder der
thermischen Ausdehnung gut dokumentiert worden ist. Die
Einschrinkungen, denen die Winkel des Sodalithgeriists unter-
liegen, sind von Depmeier!'® und Taylor!'!! beschrieben wor-
den, die gezeigt haben, daB die Flexibilitit des Sodalithkéfigs
eine Funktion der Bindungsldnge/ zwischen T-Atom und
Anion, dem Winkel & (X-T-X), dem Winkel y (T-X-T) und dem
Winkel ¢ (der Winkel, um den die Tetraeder kooperativ um die
4-Achse verdreht sind) ist. So betrigt bei gegebenem Tetraeder-
winkel & von 109.5° der Maximalwert fiir den Winkel y 160.5°.
Diese maximale Ausdehnung des Kifigs wird bei einem Win-
kel ¢ von 0° erreicht. Strukturen, in denen die Winkel diesem
Grenzwert nahekommen, treten in mehreren oxidischen Soda-
lithen auf.”” ~ ' Nimmt der Winkel ¢ den Wert 45° an, so betra-
gen die Winkel o und y beide 109.5°. Bei diesen Grenzwerten der
Kontraktion bilden die Anionen ein kubisch dichtestes Teilgitter
der Schichtfolge ABCA, in dem 4/16 der Anionenpositionen
nicht besetzt sind. Diese Leerstellen machen den Hohlraum des
Wirtes aus, in dem sich das Templatkation befindet. Der Soda-
lithkdfig von CZX-1 nimmt genau diese dichtest gepackte
Struktur ein, und die Winkel y und « betragen 110.04(3)° bzw.
112.82(3)°, wobei der Winkel ¢ einen Wert von 43.38° ein-
nimmt. (Der am stdrksten kontrahierte Sodalith ist Zn;As;0,,
mit y =123.8°.17

Die Grenzen der Kontraktion eines Sodalithkifigs werden
von den T-T-Abstinden # und den X-X-Abstindenm be-
stimmt, die sich als Funktionen von /, « und entweder y oder ¢
ausdriicken lassen.'* Es folgt daher, daB m und u {iber geomet-
rische Beschrdnkungen des Sodalithkéfigs gemdB Gleichung (a)
miteinander in Beziehung stehen.

m=2u—2]/2lcosa2 (a)

Eine Folge der dichtesten Packung ist, daB diese X-X- und
T-T-Abstdnde m bzw. u gleich sein miissen. Deshalb kann eine
dichtest gepackte Sodalithstruktur nur erhalten werden, wenn
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der Ausdruck ]ﬁl cosa/2 [Gl. (a)] groBer ist als der Radius von
X- und T-Atomen, da der Minimalwert fiir m oder u der zwei-
fache Wert des Radius von W- bzw. T-Atomen ist. Der Radius
von Silicium (1.55A) ibertrifft diese Grenze. Die kurzen
(8i,Al)-O-Abstinde /, die zwischen 1.58 und 1.78 A liegen, flih-
ren zu Radii, die kleiner als 1.29 bzw. 1.45 A grof3 sind, so daB
die oxidischen Sodalithe nur Strukturen bilden, in denen die
T-O-T-Winkel (der Winkel y) auf ca. 120° beschrinkt sind. Im
Gegensatz dazu fiihrt die lingere (Zn,Cu)-Cl-Bindungslidnge
von 2.285(1) A zu einer Radiusgrenze von 1.87 A fiir einen
,,dichtest gepackten* Sodalith mit einem Winkel « von ca. 109.5°.
Chloridionen fiigen sich gut innerhalb dieser Radiusgrenze ein,
und die van-der-Waals-Radii von Kupfer und Zink liegen mit
1.40 A ausreichend weit unterhalb der Radiusbeschrinkung.
Wihrend bei oxidischen Sodalithen noch stirkere Kontraktio-
nen durch die AbstoBungen der T-Atome verhindert werden,
weist der neuartige Metallhalogenid-Sodalith CZX-1 die maxi-
mal mogliche Geriistkontraktion auf. Diese wird durch Anion-
Anion-Kontakte begrenzt. Eine dhnliche Aussage wurde von
O’Keeffe und Hyde liber Strukturbeschriankungen bei Christo-
balit-artigen Strukturen gemacht.!!*!

CZX-21181 und CZX-3"7 kristallisieren in der orthorhombi-
schen Raumgruppe 72,2,2, mit a = 9.6848(5), b = 9.5473(4)
und ¢ =14.0003%9) A bzw. a = 9.5677(16), b = 9.4554(12) und
¢ =13.6435(16) A. Die Verfeinerungen der Einkristall-R6ntgen-
beugungsdaten zeigten das Vorliegen einer neuartigen, offenen
Gertststruktur (Abb. 2). Die Dialkylammoniumionen, die als
Template fiir die Bildung des offenen Geriistes dienen, sind iiber
Wasserstoffbriicken an Chloridionen gebunden, die die Innen-
seite der Kanile bilden (dy_ ., = 3.25 A X2, dy_e = 321 Ain
CZX-2; dy_cis = 3.64 Ax2, dy_y=3.66 Ax2 in CZX-3).

Bei CZX-2 lassen sich die Ammoniumionen kristallographisch
mit einer Besetzung von 50% verfeinern (das Methylkohlen-
stoffatom gehort zu zwei Diethylammoniumionen), was mit den
durch energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDS) und ele-
mentaranalytisch bestimmten Verhéltnissen von 1:1:5 fiir Am-
monium:Kupfer: Zink in Einklang ist. Im Gegensatz dazu
kann das kleinere Dimethylammoniumion in CZX-3 mit voller

Abb. 2. Polyeder- sowie Kugel-Stab-Darstellungen der offenen Gerliststruktur von CZX-2 und CZX-3 a) entlang der
a-Achse, b) entlang der b-Achse (die Elementarzelle ist ebenfalls gezeigt und ¢) entlang der Raumdiagonalen. Die zwei
Arten von Metallpositionen sind konigsblau (achtfach vorkommende Lage) und hellblau (vierfach vorkommende

Lage) dargestellt.
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Besetzung verfeinert werden, so daf3 ein Verhéltnis von 1:1:2 fiir
Ammonium:Kupfer: Zink entsteht. Es sind zwei kristallogra-
phisch verschiedene Metallpositionen in diesem Geriist vorhan-
den, die die Multiplizitdten vier und acht aufweisen. Es war
allerdings auf Grundlage der Rontgenbeugungsdaten nicht
moglich, bestimmten Positionen Kupfer- oder Zinkionen zuzu-
ordnen.

In Ubereinstimmung mit der Analogie zu den Zeolithen sind
CZX-2 und CZX-3 aus eckenverkniipften Tetraedern aufge-
baut, die als die primiren Baueinheiten angesehen werden kon-
nen. Die Geriiststruktur kann auch als aus Dreierringen be-
stehenden sekundiren Baueinheiten aufgebaut angesehen wer-
den, die aus Metallzentren bestehen, von denen sich eines auf
einer Position des Typs eins und zwei auf Positionen des Typs
zwei befinden. Unseres Wissens ist diese Art von Geriiststruktur
bei keinem anderen Zeolith-artigen Material bekannt. Die Pro-
jektion des Metallgeriists entlang der a-Achse (Abb. 2a) erin-
nert an die Projektion der Faujasitstruktur. Die sichtbaren
Sechserringe und 1/3 der sichtbaren Viererringe erscheinen nur
in der Projektion so, tatsdchlich handelt es sich um Atome, die
miteinander zu Helices verkniipft sind. Die gro8ten Hohlriume
dieses neuartigen Gerdlists sind chirale Kanile, die entlang der
2,-Achsen parallel zur b-Achse verlaufen (Abb. 2b). Der klein-
ste Ring, der einen solchen Kanal umfaBt, besteht aus elf Tetra-
edern (Abb. 3a). Die kiirzesten Kanalquerschnitte sind 6.34 A
bei CZX-2 und 6.22 A bei CZX-3 zwischen CI(4) und CI(4), was
einem freien Durchmesser von etwa 2.9 bzw. 2.8 A entspricht,
wenn man den Radius von C1 (1.7 A) beriicksichtigt. Der CI1(6)-
Cl(6')-Abstand betrigt 7.87 A in CZX-2 und 7.51 A in CZX-3.
Vier aus Achterringen bestehende Poren (Abb. 3b) bilden die
Eingénge in diesen priméren Elferringkanal, und sie selbst bil-
den kleinere Kandle entlang der Raumdiagonalen (Abb. 2¢).
Die kiirzesten Kanaldurchmesser dieser Achterringkanile, die
zwischen den Zentren CI(3) und CI(3’) auftreten, betragen
4.32 Ain CZX-2und 4.11 A in CZX-3. Der gréBte freibleibende
Hohlraum in der vollstindig besetzten Struktur von CZX-3 be-
findet sich direkt in der Achterringpore und macht auch den zur
c-Achse parallelen Kanal aus, in dem der kiirzeste Abstand
zwischen dem Hohlraumzentrum
und einem Halogenidion 2.69 A be-
tragt.

Bei der Untersuchung der Mikro-
porositit dieser neuartigen Geriist-
strukturen haben wir festgestellt, daB
die Zugabe von Methanol oder Was-
ser in Mengen, die nur eine teilweise
Solvatation erméglichen, zur Bil-
dung einer kolloidalen Suspension
von CZX-1, CZX-2 und CZX-3
fiihrt. Dies steht in Widerspruch zum
Verhalten von ZnCl,, das ein fliissi-
ges Solvat mit Methanol dhnlich den
Zinkchloridhydraten bildet. Weder
CuCl noch die bekannten [A],ZnCl,-
Phasen (A = HNMe; , H,NEt; und
H,NMe,) absorbieren Methanol un-
ter dhnlichen Bedingungen. Thermo-
gravimetrie(TGA)- und NMR-Un-
tersuchungen zufolge absorbieren
diese Halogenzeotype bis zu drei
Aquivalenten Methanol, wobei die
groBte Methanolmenge vom Geriist
mit der kleinsten Templatmenge auf-
genommen wird. Weitere 12 bis
15 Aquivalente pro Geriistformel-
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Abb. 3. Kugel-Stab-Darstellung des a) Elferrings, der die entlang der b-Richtung
verlaufenden Kanéle umschlieBt und b) des Achterrings, der die entlang der Raum-
diagonalen verlaufenden Kandle in CZX-2 umschlieBt. In a) ist auch die Position
des Templations gezeigt.

einheit (M(Cl}; werden zur Stabilisierung des Kolloids aufge-
nommen. Die Menge der ausflockenden Kolloide und die GréBe
der Teilchen kann durch Einstellen des Geriist-Solvens-Verhélt-
nisses kontrolliert werden. Gibt man 40 Aquivalente Methanol
zu einem Aquivalent des Metallhalogenidgeriistes, so entsteht
eine Suspension mit Teilchen, die optischer Mikroskopie zufolge
100 nm groB sind und mehrere Tage suspendiert .bleiben. Kon-
zentriert man diese Suspension durch Verdampfen des Lésungs-
mittels in einem Handschuhkasten unter Stickstoff, erhdlt man
eine homogene Paste mit dem Aussehen und der Konsistenz von
Elmer-Klebstoff. Beim zwei- oder dreitigigen Stehenlassen un-
ter Stickstoff entsteht Guinier-Réntgenpulveraufnahmen zufol-
ge mikrokristallines CZX-1, CZX-2 und CZX-3. Obwohl die
CZX-Gerdliste nicht annihernd so stabil wie Silicatgeriiste sind,
ist zu dieser bemerkenswerten Kolloidbildung eine gewisse Sta-
bilitdt des anionischen Geriists, das negativ geladene Partikel
etwa wie {[A],[Cu,Zn,_,Cl, ]} %~ liefert, erforderlich (die
Rontgenpulverdiagramme enthielten auch die Reflexe einer
kleinen Menge CuCl; freies ZnCl, bleibt in der Methanoli-
sung). Da die CZX-Stammverbindung durch Verdampfen des
Methanols aus den Kolloidsuspensionen zuriickerhalten werden
kann, sollten die Kolloidpartikel als Intermediate bei der Bil-
dung der Feststoffe fungieren. Dieses neuartige Metallhaloge-
nid, bei dem Kolloidintermediate bei der Bildung von Feststof-
fen mit offenen Geriiststrukturen auftreten, konnte auch ein
niitzliches Modell zum Verstdndnis des Zeolithwachstums bei
Sol-Gel-Prozessen mit kolloidalen Suspensionen sein.!*®

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt. CuCl und ZnCl,
wurden frisch sublimiert; Benzol wurde iiber Natriumbenzophenon destilliert und
iiber 4 A-Molekularsieb aufbewahrt. Methanol wurde frisch iiber Magnesiumme-
thoxid destilliert. Kristallines CZX-1, CZX-2 und CZX-3 wurde aus iiberhitzten
Losungen der entsprechenden Alkylammoniumchloride, CuCl, ZnCl, und Benzol
im Verhdltnis 1:1:5:45 erhalten. Bei einer typischen Reaktion wurden 25 mg CucCl,
170 mg ZnCl,; und 24 mg HNMe,Cl in ein dickwandiges Silicarohr gefiillt. 1.0 mL
Benzol wurden mit Standard-Schlenk-Technik hinzugefligt. Die Reaktionsmi-
schung wurde in fliissigem Stickstoff eingefroren und die Ampulle dann am Bunsen-
brenner so zugeschmolzen, daB das Fiillvolumen 25 % des Gesamtvolumens betrug.
Hirtere Feststoffproben, von denen sich farblose Einkristalle abspalten lieen, wur-
den durch Abkiihlen der Benzollésungen von 160 auf 60 °C mit einer Geschwindig-
keit von 0.01 Kmin ™! erhalten. Auch aus Schmelzen aus CuCl, ZnCl, und HNMe,
lieBen sich diese Materialien erhalten, dann aber in polykristalliner Form.
Elementaranalysen: CZX-1: ber. fiir C,H,,Cl,,CuNZn,: C 4.1, H 1.2, N 1.6, gef.
C4.3,H1.3,N 1.6, CZX-2: ber. fiir C,H,,Cl,,CuNZn,: C 5.4, H 1.4, N 1.6, gef.
C5.3,H 1.5, N1.4. CZX-3: ber. fir C,H,,Cl,,Cu,N,Zn,: C 53, H 1.8, N 3.1, gef.
C 5.3, H20, N 3.0.

Eingegangen am 24. Februar 1997 [Z 10151]

Stichworte: Festkorperstrukturen - Kupfer + Mikroporositit -
Zeolithanaloga - Zink
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Zweikernige Vanadium(i)-Quadratate
mit Schicht- und Geriiststrukturen:

Hydrothermalsynthese und Strukturen von
[{V(OH)(C,04)(H;0)},] und
[{V(OH)C,0,)},] - 4H,0**

Kuan-Jiuh Lin* und Kwang-Hwa Lii

Seit einigen Jahren nehmen Studien zur Selbstorganisation
anorganischer Verbindungen zu. Supramolekulare Aggregate
und Koordinationspolymere aus zwei- oder dreidimensionalen
Netzen sind derzeit wegen ihrer einzigartigen physikalischen
und chemischen Eigenschaften von besonderem Interesse.['! Als
Beispiele seien Magnetismus,?! Wirt-Gast-Chemie!® und Kata-
lyse!* genannt. Das Kristall-Engineering supramolekularer Ag-
gregate mit Ubergangsmetallhaltigen Makrocyclen und starren
organischen Liganden als strukturgebenden Einheiten gewinnt
dabei rasch an Bedeutung.'*~ %! Unser Ansatz besteht darin,
aus dem Quadratat-Ion C,02~ als Briickenligand und aus
Vanadiumoxid unter Hydrothermalbedingungen polymere
V/O/Quadratat-Verbindungen herzustellen. Das Anion ist we-
gen seiner vierfachen C=0-Funktionalitit nicht nur ein poten-
tieller mehrfacher H-Briickenacceptor,!”® sondern kann zu-
sitzlich als zwei-, drei- oder vierfach verbriickender mehr-
zdhniger Ligand fungieren.!®~!!1 Hier stellen wir mit 1 und 2
zwel neue Polymerstrukturen vor, in denen das Zusammenwir-
ken von H-Briicken und koordinativen Bindungen zu offenen
Gertststrukturen fiihrt.

[{V(OH)(C,0,)(H,0)},] 1
{VOH)C,0,},]-4H,0 2

Unter Hydrothermalbedingungen reagieren NH,Cl, V,O,
und Quadratsiure im Verhdltnis 0.3:1:1 bei 180 °C oder 0.6:1:2
bei 200 °C zu 1 bzw. 2, die beide durch Einkristallstrukturanaly-
sen charakterisiert wurden.['?) Die Verbindung 1 (Abb. 1) be-
steht aus Schichten, die entlang der a-Achse in einem Abstand
von 1/a* =7.576 A gestapelt sind. Jede dieser Schichten besteht
aus dimeren, kantenverkniipften V™MQ,-Oktaedern, die iiber
dreifach verbriickende Quadratat-Ionen verkniipft sind. Inner-
halb einer Schicht gibt es rechteckige, 3.0 x 6.5 A groBe Offnun-

[*] Dr. K.-J. Lin, Dr. K.-H. Lii

Institute of Chemistry, Academia Sinica
Nankang, Taipei (Taiwan)
Telefax: Int. + 2/783-1237
E-mail: kjlin@chem.sinica.edu.tw

[**] Wir danken Prof. Y. Wang (National Taiwan University) fiir anregende Dis-
kussionen, einem Gutachter fiir wertvolle Hinweise und dem chemischen Insti-
tut der Academia Sinica fiir Unterstiitzung.
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Abb. 1. Ausschnitt aus einer Schicht von 1.

gen, die von vier Vanadiumdimeren und vier Quadratat-Ionen
begrenzt werden. Benachbarte Schichten sind so gegeneinander
versetzt, dal diese Fenster zu Réhren langs der [101]-Gitterge-
raden ausgerichtet sind. Die Vanadiumatome sind jeweils durch
zwel verbriickende OH-Gruppen, einen H,O-Liganden und ein
Sauerstoffatom von jedem der drei Quadratat-Ionen koordi-
niert. Der C-O-Abstand der vierten, nicht koordinierenden
C=0-Gruppe ist gegeniiber dem der anderen drei leicht ver-
kiirzt. Das Sauerstoffatom dieser C=0-Gruppe ist an intra- und
intermolekularen H-Briicken zum Wassermolekiil beteiligt.

In 2 liegt ein neutrales, dreidimensionales Geriist vor, das
neben Quadratat-lonen ebenfalls dimere, kantenverkniipfte
VMQ,-Oktaeder aufweist (Abb. 2). Jedes Vanadiumatom ist
von zwei verbriickenden Hydroxid- und vier Quadratat-Ionen
umgeben, von denen zwei u,- und die beiden anderen p,/u,-ver-
briickend koordinieren. Die zweikernigen Vanadiumeinheiten
werden Uber vier y,-Quadratat-Ionen zu einer zur ab-Ebene pa-
rallelen “[V,(OH),(C,0,)}]**-Schicht verkniipft. Benachbarte
Schichten weisen einen Abstand von ¢ =7.113 A auf und sind
iiber die u,/u,-Quadratat-Liganden kovalent miteinander ver-
bunden. Daraus resultieren Kanile mit quadratischem Quer-
schnitt lings der Richtungen [110] und [170]. An den Kreuzun-
gen dieser Kandle befinden sich ungewdéhnliche cyclische
tetramere Cluster aus Wassermolekiilen, die iber H-Briicken
verkniipft sind. Die u,-koordinierenden Quadratat-Ionen sind
kristallographisch C,,-symmetrisch, das pu,/u,-Quadratat-Ion
und die Vanadiumdimere dagegen D,,-symmetrisch. Die GroBe
der quadratischen Kanile betrdgt 1/2a/2x ¢ =7.04x 711 A,
was ungefihr der PorengroBe des SAPO-40-Zeoliths von
6.7 x 6.9 AU entspricht. Die Wassercluster sind innerhalb der
ab-Ebene liber weitere H-Briicken zu einer Schicht verbunden,
wodurch achtgliedrige Ringe entstehen, die untereinander und
mit den cyclischen Tetrameren kondensiert sind. Der O-O-Ab-
stand von 2.88 A innerhalb der Tetramere stimmt gut iiberein
mit Abstinden, die durch Schwingungs-Rotations-Tunnel-
Spektroskopie!!*! und ab-initio-Rechnungen!!*! ermittelt wur-
den.

Die beiden polymeren Strukturen sind aus dhnlichen makro-
cyclischen Einheiten aufgebaut, die aus kationischen oktaedri-
schen Vanadiumdimeren und Quadratat-Ionen bestehen. Dies
ist ein neues Bauprinzip fiir supramolekulare Konstruktionen
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