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ler Matrix nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fur 814 unabhangi- 
ge Reflexe rnit I > 1 .Ou(I) durchgefiihrt. Alle Atome rnit Ausnahme der H-Ato- 
me wurden anisotrop verfeinert. Die Struktur lieD sich zu R-Werten von 
R = 0.0418 und R, = 0.0343 verfeinern. Die max./min. Restelektronendichte 
betrug 0.541- 0.58 e k 3 .  Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak- 
toren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-100302" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der 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) . 
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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.['I Als 
Beispiele seien Magnetismus,[21 Wirt-Ga~t-Chemie[~] und Kata- 
lyseL4] genannt. Das Kristall-Engineering supramolekularer Ag- 
gregate rnit iibergangsmetallhaltigen Makrocyclen und starren 
organischen Liganden als strukturgebenden Einheiten gewinnt 
dabei rasch an B e d e ~ t u n g . [ ~ - ~ ]  Unser Ansatz besteht darin, 
aus dem Quadratat-Ion C,O: - als Briickenligand und aus 
Vanadiumoxid unter Hydrothermalbedingungen polymere 
V/O/Quadratat-Verbindungen herzustellen. Das Anion ist we- 
gen seiner vierfachen C=O-Funktionalitat nicht nur ein poten- 
tieller mehrfacher H-Briickenacceptor,['* *I sondern kann zu- 
satzlich als zwei-, drei- oder vierfach verbruckender mehr- 
zahniger Ligand fungieren.['-''] Hier stellen wir mit 1 und 2 
zwei neue Polymerstrukturen vor, in denen das Zusammenwir- 
ken von H-Briicken und koordinativen Bindungen zu offenen 
Geriiststrukturen fuhrt. 

Unter Hydrothermalbedingungen reagieren NH,CI, V,O, 
und Quadratsaure im Verhaltnis 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.['2] Die Verbindung 1 (Abb. 1) be- 
steht aus Schichten, die entlang der a-Achse in einem Abstand 
von I/a* =7.576 8, gestapelt sind. Jede dieser Schichten besteht 
aus dimeren, kantenverkniipften V"'0,-Oktaedern, die iiber 
dreifach verbriickende Quadratat-Ionen verknupft sind. Inner- 
halb einer Schicht gibt es rechteckige, 3.0 x 6.5 8, grolje Offnun- 
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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, dal3 diese Fenster zu Rohren langs der [loll-Gitterge- 
raden ausgerichtet sind. Die Vanadiumatome sind jeweils durch 
zwei verbruckende OH-Gruppen, einen H,O-Liganden und ein 
Sauerstoffatom von jedem der drei Quadratat-Ionen koordi- 
niert. Der C-0-Abstand der vierten, nicht koordinierenden 
C=O-Gruppe ist gegeniiber dem der anderen drei leicht ver- 
kiirzt. Das Sauerstoffatom dieser C=O-Gruppe ist an intra- und 
intermolekularen H-Briicken zum Wassermolekiil beteiligt. 

In 2 liegt ein neutrales, dreidimensionales Geriist vor, das 
neben Quadratat-Ionen ebenfalls dimere, kantenverkniipfte 
V"'0,-Oktaeder aufweist (Abb. 2). Jedes Vanadiumatom ist 
von zwei verbriickenden Hydroxid- und vier Quadratat-Ionen 
umgeben, von denen zwei p4- und die beiden anderen p2/p2-ver- 
briickend koordinieren. Die zweikernigen Vanadiumeinheiten 
werden iiber vier p,-Quadratat-Ionen zu einer zur ab-Ebene pa- 
rallelen "[V2(OH),(C,0,)]2 +-Schicht verknupft. Benachbarte 
Schichten weisen einen Abstand von c =7.113 8, auf und sind 
uber die p2/p2-Quadratat-Liganden kovalent miteinander ver- 
bunden. Daraus resultieren Kanale mit quadratischem Quer- 
schnitt langs der Richtungen [IIO] und [lfO]. An den Kreuzun- 
gen dieser Kanale befinden sich ungewohnliche cyclische 
tetramere Cluster aus Wassermolekulen, die iiber H-Briicken 
verkniipft sind. Die p,-koordinierenden Quadratat-Ionen sind 
kristallographisch C,,-symmetrisch, das p,/p2-Quadratat-Ion 
und die Vanadiumdimere dagegen D2,-s mmetrisch. Die Grolje 
der quadratischen Kanale betragt V?&2 x c =7.04 x 7.11 A, 
was ungefahr der Porengrolje des SAPO-40-Zeoliths von 
6.7 x 6.9 entspricht. Die Wassercluster sind innerhalb der 
ab-Ebene iiber weitere H-Briicken zu einer Schicht verbunden, 
wodurch achtgliedrige Ringe entstehen, die untereinander und 
rnit den cyclischen Tetrameren kondensiert sind. Der O-O-Ab- 
stand von 2.88 A innerhalb der Tetramere stimmt gut uberein 
rnit Abstanden, die durch Schwingungs-Rotations-Tunnel- 
Spektrosk~pie['~I und ab-initio-Rechnungen" 51 ermittelt wur- 
den. 

Die beiden polymeren Strukturen sind aus ahnlichen makro- 
cyclischen Einheiten aufgebaut, die aus kationischen oktaedri- 
schen Vanadiumdimeren und Quadratat-Ionen bestehen. Dies 
ist ein neues Bauprinzip fur supramolekulare Konstruktionen 
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Abb. 2. Struktur von 2. a) Das Wassertetramer am Kreuzungspunkt zweier Kanale 
(einer nahezu horizontal, der andere in Blickrichtung). b) Ein groBerer Ausschnitt 
des schichtformig aufgebauten Geriistes, der die Bildung von Schichten aus Wasser- 
molekiilen erkennen 11Bt. Gelb: V, rot: C, griin: 0, blau: 0 von H,O. 

mikroporose Materialien. Die Porengrolje wird dabei vom Bin- 
dungsmodus der Quadratat-Ionen bestimmt: In 2 gibt es groBe, 
quadratische Kanale, in denen sich Wassertetramere befinden. 
Verbindung 1 weist dagegen eine Schichtstruktur rnit recht- 
eckigen Fenstern innerhalb der Schichten auf. Diese neuarti- 
gen Verbindungen lassen das grol3e Potential der Hydro- 
thermalsynthese fur den Aufbau zeolithartiger, topologisch 
einzigartiger Materialien im Metallion-Quadratat-System er- 
kennen. 

Exper imen telles 

1: Eine Mischung aus NH,CI (0.60 mL, 0.5 M),  V,O, (0.0929 g), H,C,O, (0.2276 g, 
Verhaltnis V:H,C,O, = 1 :2) und H,O (10 mL) wurde in einem teflonbeschichteten 
Edelstahlautoklaven (23 mL Volumen) 3 d auf 180 "C erhitzt und dann mit 5 Grad 
pro Stunde auf 90°C abgekiihlt. Das Reaktionsprodukt, gelbgrune Kristalle von 1 
(Ausbeute 0.1740 g, 88% bezogen auf V), wurde abfiltriert und mit deionisiertem 
Wasser gewaschen. Die luftstabile Verbindung ist wasserunloslich. Durch Rontgen- 
pulverdiffraktometrie wurde belegt, daR es sich um einphasiges Material handelt. 
Die Masse nahm bei der thermogravimetrischen Analyse an der Luft zwischen 150 
und 400 "C in einer Stufe um 54.41 % ab. Dieser Wert stimmt gut mit dem theoreti- 
schen Wert von 54.1 YO iiberein, bei dem angenommen wird, daB das Zersetzungs- 
produkt V,O, ist. IR(KBr): C = 3483 (s, 0-H) ,  3145 (br., w, H,O), 1621 (s, C=O 
(frei)), 1518 und 1456 (s, C=O und C=C), 1086 (m) 1145 (m), 861 und 843 cm-'  
(m, V-(OH)-V). 
2 :  NH,CI (0.60 mL, 0.5 M ) ,  V,O, (0.0904 g), H,C,O, (0.1143 g, Verhaltnis 
V:H,C,O, = 1 : 1) und H,O (10 mL) wurden in einem teflonbeschichteten Edel- 
stahlautoklaven (23 mL Volumen) 3 d auf 200 'C erhitzt. Danach lieB man rnit 
5 Grad pro Stunde auf 150 "C abkiihlen und schreckte die Mischung auf Raumtem- 
peratur ab. Als Reaktionsprodukte erhielt man 0.1877 g eines Gemisches aus dun- 
kelvioletten Kristallen von 2 und gelbgrunen Kristallen von 1 zu etwa gleichen 
Teilen. Die Struktur des luftstabilen, wasserunloslichen 2 bleibt bei 200°C unter 
partiellem Verlust von Wasser erhalten. Bei 250 "C tritt dagegen Zersetzung ein, wie 

die Pulverdiffraktometrie und die thermogravimetrische Analyse ergaben. 
IR(KBr): J = 3463(m,O-H),2900(br.,w), 1500(s,C=CundC=O),870cm~'(m, 
V-(OH)-V). 
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