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Die derzeit intensiven Forschungsaktivititen auf dem
Gebiet des Kristall-Engineerings lassen sich auf einige grund-
legende Arbeiten zuriickfiihren, darunter eine wichtige iiber
Clathrate aus sechsarmigen Wirtmolekiilen, die vor etwa
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zwanzig Jahren von MacNicol et al. vorgestellt wurden.!!
Dieser Ansatz, der auf sehr reizvolle Weise gezielte Varia-
tionen ermdglichte, fithrte zur Isolierung und strukturellen
Charakterisierung vieler neuartiger, kristalliner Einschluf-
verbindungen. Dabei wurden Wirtmolekiile verwendet, die
auf einem sechsfach mit sterisch anspruchsvollen, aber
beweglichen Substituenten wie Arylthio-, Aryloxy- und
Arylmethylgruppen substituierten Benzolring basierten. Als
Folge schwacher van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen
den sechsarmigen Wirtverbindungen kristallisierten diese so,
daB groBe Hohlriumen fiir Gastmolekiile entstanden. Wir
nutzten diesen Ansatz, verwendeten aber sechs Benzolsub-
stituenten, an deren Enden sich Imidazolreste als Donorli-
ganden befinden, die an Metallionen koordinieren und so im
Prinzip eine kristalline Struktur aufbauen konnten. Die
Metall-Ligand-Bindungen konnten bei derartigen Systemen
eine viel bessere Kontrolle bei der Zusammenlagerung der
Wirtmolekiile zu Strukturen mit groen Hohlrdumen ermog-
lichen und wegen groBerer Bindungsstidrken stabilere Ver-
bindungen bedingen, als dies aller Wahrscheinlichkeit nach
mit den schwicheren und strukturell ungerichteten van-der-
Waals-Wechselwirkungen erreichbar ist.

Wir verwendeten Hexakis(imidazol-1-ylmethyl)benzol
(hkimb) 1 als Ligand. Die Imidazol-Endgruppen wurden

bewuBt gewihlt, weil sie starke koordinative Bindungen
eingehen und klein genug dafiir sind, daf sechs von ihnen um
ein oktaedrisch zu koordinierendes Metallion angeordnet
werden kénnen (im Gegensatz z. B. zu Pyridinliganden).

Ein weiterer erfolgreicher Ansatz von MacNicol beruht auf
dem Piedfort-Konzept, nach dem die Flichen zweier, iiber ein
Inversionszentrum miteinander in Beziehung stehender 1,3,5-
trisubstituierter sechsgliedriger aromatischer Ringe {iber
ni-Wechselwirkungen miteinander verkniipft sind und so ein
einzelnes Wirtmolekiil mit sechs Substituenten nachahmen.?!
Auf den Ligand 1 stieBen wir durch das gedankliche
Umkehren des Piedfort-Konzeptes: Kiirzlich wurde berichtet,
daB mit dem Ligand 2,4,6-Tri-(4-pyridyl)-1,3,5-triazin (tpt)
einige hochsymmetrische, unendliche ausgedehnte Koordina-
tionsnetzwerke mit neuartigen Strukturen hergestellt werden
konnen,!**! darunter eine mit abgeschlossenen Hohlrdumen
von enormer GréBe.l’) Die tpt-Liganden liegen in diesen
Verbindungen als eng benachbarte, {iber ein Inversionszen-
trum miteinander in Beziehung stehende Paare vor, die sich
fast wie einzelne, sechsfach verbindende Einheiten verhalten.
Ein hkimb-Ligand kénnte deshalb in der Lage sein, diese
vielseitig verwendbaren (tpt),-Paare zu ersetzen.

Die Verbindung 1 wurde durch Umsetzen von Hexakis-
(brommethyl)benzol mit Natriumimidazolat hergestellt, und
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im Kristall liegt einer Rontgenstrukturanalyse zufolge das
Hexahydrat vor. Uberraschenderweise nimmt das Molekiil
nicht wie erwartet die ,,1,3,5-auf/2,4,6-ab“-, sondern die
,1,2,3-auf/4,5,6-ab“-Konformation ein (Abb. 1), was eine
Folge der Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den freien
Elektronenpaaren der Imidazolringe und den Kristallwasser-
molekiilen ist. Der sehr dhnliche Ligand Hexakis(pyrazol-1-
ylmethyl)benzol wurde kiirzlich beschrieben, und er liegt im
Festkorper in der ,,1,3,5-auf/2,4,6-ab“-Konformation vor.l!

Abb. 1. Die Struktur von zentrosymmetrischem 1im hkimb - 6 H,O-Kristall. Die
symmetrisch dquivalenten Imidazolringe oben links und unten rechts weisen die
gezeigten wohldefinierten Orientierungen auf, wihrend die beiden anderen
Paare um die CH,-N-Bindung fehlgeordnet sind, was an den mit Pfeilen
markierten C- und N-Atomen zu nicht eindeutigen Besetzungen fiihrt.

Das stark hydratisierte Cd(hkimb)F,-14H,O 2 wurde
durch viertdgiges Umsetzen einer heiflen wélBrigen Losung
aus CdF, und 1 bei 80°C in einem geschlossenen Reaktor
erhalten, wobei farblose rhomboedrische Kristalle entstan-
den. Die Kiristallstruktur von 2 wurde réntgenographisch
bestimmt und ergab, daf} wie beabsichtigt jeder Ligand an
sechs Cadmiumzentren gebunden und jedes Cadmiumzen-
trum oktaedrisch von sechs Imidazoldonoren sechs verschie-
dener hkimb-Liganden umgeben ist (Abb. 2). Demnach liegt
ein unendlich ausgedehntes Koordinationsnetzwerk vom a-
Po-Typ vor, bei dem abwechselnd Cadmiumzentren und die
Schwerpunkte der Benzolringe &hnlich wie die Natrium- bzw.
die Chlorzentren in der NaCl-Struktur die Gitterpunkte
besetzen ( Abb. 3). Sowohl alle Liganden als auch alle Seiten-
ketten eines Liganden und auch alle Cadmiumzentren sind
kristallographisch dquivalent. Die mittleren Ebenen aller
Benzolringe sind parallel, wobei die rhomboedrische 3-Achse
senkrecht durch die Ringmitten verlduft.

Die vierzehn Wassermolekiile pro Cadmiumzentrum bilden
zwei unabhingige, gewellte, iiber Wasserstoffbriicken ver-
kniipfte, zweidimensionale Schichten. Die Schicht A enthilt
auch das Fluoridion, wihrend die Schicht B ausschlieBlich aus
Wassermolekiilen besteht (Abb. 4). Die Normalen der
mittleren Ebenen dieser Schichten sind parallel zu den
rhomboedrischen 3-Achsen angeordnet (siche Abb.4) und
verlaufen durch ein Cadmium-, ein Fluor- und ein Sauer-
stoffzentrum eines H,O-Molekiils aus der Schicht B so-
wie durch das Zentrum eines Benzolrings. Innerhalb eines
jeden durch fette Linien in Abbildung 4 hervorgehobenen,
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Abb. 2. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von 2. a) Sechs Cadmiumzentren
koordinieren an jeden Imidazolring von 1. b) Ein Cadmiumzentrum ist von sechs
Imidazoldonoren sechs verschiedener hkimb-Liganden umgeben. Cd-N
2.350(3) A.
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Abb. 3. Schematische Darstellung des unendlich ausgedehnten, der a-Po-
Struktur dhnelnden 3D-Netzwerks von 2. Die Imidazolylmethylbriicken zwi-
schen Cadmiumzentren und Benzolringen sind durch fett gezeichnete Verbin-
dungslinien dargestellt.

wiirfelartigen Rhombus befindet sich ein Fluorzentrum, das
iiber Wasserstoffbriicken an drei symmetrisch dquivalente
Wassermolekiile der Schicht A gebunden ist (dp.o
2.634(9) A). Jeder Rhombus enthilt auch eine unabhingige
Gruppe aus vier Wassermolekiilen der Schicht B, und zwar ein
zentrales Wassermolekiil auf der 3-Achse, das liber Wasser-
stoffbriickenbindungen mit drei weiteren, symmetrisch éiqhui-
valenten Wassermolekiilen verbunden ist (dg..o 2.700(12) A).
Diese F-(H,0);- und (H,0)(H,0);-Gruppen sind iiber
Wasserstoffbriickenbindungen, die durch die gemeinsamen
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Abb. 4. Darstellung der beiden unabhingigen, zweidimensionalen, aus Wasser-
molekiilen und Fluorzentren bestehenden Schichten A (oben) und B (unten),
die das 3D-Netzwerk von 2 durchziehen. Cadmium-, Fluor, Sauerstoff- und
Kohlenstoffzentren sind als Kreise mit in dieser Reihenfolge abnehmendem
Radius gezeigt. Naheres siehe Text.

Rhombenfenster ragen, mit denen in benachbarten Rhomben
verbunden (Abb. 4, der durch die Fenster gemessene Abstand
do..o betrigt 2.99(2) A in Schicht A und 2.78(2) A in Schicht
B). Der kiirzeste Abstand zwischen zwei Sauerstoffatomen
der beiden Schichten betragt 3.234(11) A.

Durch Verwendung zwei-, drei- und vierfach verkniipfen-
der Liganden wurden in jiingerer Zeit viele Koordinations-
netzwerke erzeugt, und die Chancen sind gut, neuartige
Materialien dieser Art mit interessanten und niitzlichen
Eigenschaften herstellen zu konnen.”! Der leicht zugéngliche
sechsfach verkniipfende hkimb-Ligand, iiber den hier berich-
tet wurde, wird zweifellos noch viele weitere Materialien mit
verschiedenen Strukturtypen zugénglich machen.

Experimentelles

1: Unter Stickstoff wurde zu einer Suspension aus Natriumhydrid (3.159 g einer
60%igen Suspension in Ol, 78.9 mmol) und THF (100 mL) eine L&sung aus
Imidazol (4.241 g, 62.3 mmol) und THF (200 mL) gegeben. Die Suspension
wurde 30 min geriihrt und dann mit Hexakis(brommethyl)benzol (5.815g,
9.1 mmol) in THF (200 mL) versetzt. Man erwarmte auf 60°C und riihrte bei
dieser Temperatur ca. 12 h. Nach dem Abkiihlen der Mischung wurde der in THF
unlosliche Feststoff abgetrennt, mit THF (20 mL) gewaschen und in Wasser
(30 mL) gelost. Warige HBr (2 M) wurde tropfenweise zugesetzt, bis der pH-
Wert auf 6.5 gesunken war. Dabei bildete sich ein farbloser Niederschlag. Der
Feststoff wurde abgetrennt, aus Wasser umkristallisiert, wobei die Losung vorher
heiB filtriert wurde, und ergab das vermutete Hexahydrobromid [3.723 g
(39%)]. Dieses wurde durch Uberleiten einer wiBrigen Losung iiber einen
Anionenaustauscher in der Hydroxidform (Amberlite-IRA-400) in die freie
Base tibergefiihrt. Das Eluat wurde unter vermindertem Druck zur Trockne
eingedampft, aus Wasser umkristallisiert und ergab hkimb-6H,O (2.168 g,
36%). 'H-NMR (CD;OD) 6 =4.90 (s, 2H, Wasser), 5.48 (s, 2H, CH,), 6.74 (1H,
4- oder 5-Imidazol), 6.86 (1 H, 4- oder 5-Imidazol), 7.35 (1 H, 2-Imidazol). '*C-
NMR (CD,0D) 6 =45.82, 120.06, 129.76, 137.93, 139.58. Analyse: CyH;yNy;-
5.7H,0: gef. (ber.): C 54.5 (54.5); H 6.1 (6.3); N 25.5 (25.4).

2: Eine Losung aus CdF, (22.1 mg, 0.147 mmol) und heiBem Wasser (80°C,
50 mL) wurde zu einer Losung aus hkimb-6H,O (82.8 mg, 0.124 mmol) und
heiflem Wasser (80°C, 50 mL.) gegeben. Die anfangs klare Losung wurde vier
Tage lang bei 80°C in einem geschlossenen GefiB aufbewahrt, wobei sich
farblose rhomboedrische Kristalle abschieden. Die Kristalle der Zusammenset-
zung Cd(hkimb)F,-14H,0 (26.0 mg, 22%) wurden von der heiflen Losung
abgetrennt. Analyse: C;HgCdF,N;;0,; (Cd(hkimb)F,-13H,0): gef. (ber.) C
38.6 (38.2); H 5.3 (6.0); N 17.5 (17.8); Cd 11.5 (11.9); F 3.9 (4.0).

Strukturanalyse von hkimb-6H,0: M, =666.74, monoklin, Raumgruppe F2,/c
(Nr. 14), a=10353(1), b=14.010(1), c=11432(1) A, f=9732(1)°, V=
1644.6(2), Z=2, Py =1.346 gem™3, p,, =1.36(1) gem™, u(Cuy,)=8.1cm™,
F(000) =708. 4133 beobachtete Reflexe, davon 3326 unabhingige (Ri,=
0.0227), wurden bei 295(2) K mit graphitmonochromatisierter Cuy,-Strahlung
auf einem Enraf-Nonius-CAD-4-MachS-Diffraktometer mit der w/2¢ — Metho-
de gemessen; eine Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt [8]. Alle Nicht-
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Wasserstoffatome wurden mit Direkten Methoden lokalisiert {9]. AnschlieBende
Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate und Differenz-
synthese (SHELX1.-93) [10] ergaben Fehlordnungen in den C- und N-Positionen
der Imidazolringe sowie bei den Sauerstoffatomen von zwei Wassermolekiilen.
Dies wurde beriicksichtigt. Alle Wasserstoffatome des hkimb-Molekiils, darunter
auch diejenigen der nur teilweise besetzten C/N-Positionen, wurden mittels
Differenzsynthese wihrend der letzten Stufen der Verfeinerung lokalisiert und in
der Verfeinerung unter Einfiihrung geometrischer Einschrinkungen beriick-
sichtigt. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Verfei-
nerung der Gesamtmatrix nach der Metode der kleinsten Fehlerquadrate gegen
F2 konvergierte mit R,=0.0506, wR,=0.1445 und GOF =1.081; min./max.
Restelektronendichte 0376/ —0.210 e A3,

Strukturanalyse von Cd(hkimb)F,-14H,0. M, =961.29, rhomboedrisch, Raum-
gruppe R3m (Nr. 166, hexagonal), a =11.989(2), c =25.362(5), V=3157(1), Z=
3, Poer. = 1.517 gem ™3, pyen, = 1.54(1) gem =3, u(Cug,) =49.0 cm™!, F(000) = 1500.
1889 beobachtete Reflexe, davon 833 unabhingige (R, =0.0340), wurden bei
295(2) K mit graphitmonochromatisierter Cu-g,-Strahlung auf einem Enraf-
Nonius-CAD-4-MachS-Diffraktometer mit der w/20-Methode gemessen; eine
Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt [8]. Alle Nicht-Wasserstoffatome
wurden mit der Patterson-Methode mit dem Programm SHEILXS-86 lokalisiert
[9]. Die Wasserstoffatome der Liganden, die alle in den letzten Stufen der
Verfeinerung lokalisiert wurden [10], wurden in der Verfeinerung unter Ein-
fithrung geometrischer Einschrankungen beriicksichtigt. Alle Nicht-Wasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert. Die Verfeinerung der Gesamtmatrix nach
der Metode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 konvergierte mit R, =0.0433,
wR,=0.1184 und GOF=1111; min/max. Restelektronendichte 0.905/—
0.989c A

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof-
fentlichung beschriebenen Struktur(en) wurden als ,,supplementary publication
no. CCDC-100665“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos angefordert werden: The Director, CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail:
deposit§chemcrys.cam.ac.uk).
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