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Eines der wichtigeren Ziele beim Kristall-Engineering von
Koordinationspolymeren ist das Design und die Synthese
mikroporoser Netze, deren Strukturen sich beim Austausch
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gie, die wir entwickelt haben, um stabilere Geriiststrukturen
zu erhalten, besteht darin, den wirkungsvollen Chelat-Effekt
auszunutzen, indem wir verbriickende Liganden einsetzten,
die Metallzentren iiber ihre chelat-

bildenden Stellen fest binden. Der

planare Ligand 1,4,5,8,9,12-Hexaaza- (\N
triphenylen (hat) 1 weist eine symme- Nl

trische Anordnung von drei zweizéh-

nigen Bindungsstellen auf. Man kann

davon ausgehen, da3 Metallzentren N
fest und in vorhersagbarer Weise
gebunden werden, da alle zur Koor-
dination befdhigten Stellen denen in 1

den klassischen chelatbildenden Ver-

bindungen 2,2’-Bipyridin und 1,10-Phenanthrolin sehr &hnlich
sind. Zwar wurde hat schon eingesetzt, um Dreiergruppen
von Metallionen zu diskreten Molekiilen zu verbinden,!!! aber
unser Interesse liegt in der Herstellung unendlich ausgedehn-
ter Netze.

Ein besonders reizvoller Aspekt beim Verbinden von
Liganden, die iiber zwei oder mehr zweizédhnige Bindungs-
stellen verfiigen, besteht darin, dal das Metallzentrum, wenn
es durch drei solcher Liganden gebunden wird, selbst als
dreifach verkniipfender Knotenpunkt fungiert. Daher eroff-
nen Liganden wie hat zusammen mit geeigneten Metall-
zentren im Prinzip einen Zugang zu faszinierenden und wenig
bekannten, dreifach verkniipfte Knoten enthaltenden Netze,
deren Topologien von Wells katalogisiert wurden.?!

Eine potentiell sehr interessante und niitzliche Eigenschaft
von hat ist sein delokalisiertes m-Elektronensystem, das
moglicherweise fiir eine miihelose Ubertragung von Elek-
tronen zwischen den verbundenen Metallzentren sorgt; eine
solche Ubertragung iiber ein ausgedehntes dreidimensionales
Netz konnte zu ungewohnlichen Eigenschaften fiihren. Be-
sonders interessant sind die photophysikalischen Eigenschaf-
ten der Metall-Ligand-Ladungsiibertragungs-Chromophore,
die in Komplexen mit 2,2’-Bipyridin und verwandten Ligan-
den sowie in zwei- und mehrkernigen Komplexen aus Metall-
zentren unterschiedlicher Wertigkeit und verbriickenden
Liganden mit Pyridin- und Pyrazinresten® einschlieBlich
dem Liganden hat vorliegen.! Dreidimensionale Koordina-
tionspolymere aus Metallzentren in unterschiedlichen Wer-
tigkeiten und planaren verbriickenden Liganden mit deloka-
lisierten m-Elektronensystemen (wie hat) sollten einzigartige
physikalische Eigenschaften aufweisen; eines unserer lang-
fristigen Ziele ist die Herstellung solcher Systeme. Die
Ergebnisse, tiber die hier berichtet wird, sind Teil erster
Untersuchungen zur Herstellung von Einkristallen aus wohl-
definierten Koordinationspolymer-Netzen mit dem Liganden
hat. Wir beginnen hier mit dem einfach positiven und relativ
,unschuldigen* Metallzentrum Ag' und hoffen, durch Unter-
suchungen ,.einfacher” Systeme dieser Art Erkenntnisse zu
gewinnen, die bei der Herstellung von Strukturen mit Metall-
zentren in unterschiedlichen Wertigkeiten von Nutzen sein
werden. Das im folgenden beschriebene System ist das erste
strukturell charakterisierte Koordinationspolymer von hatl*!
und damit iiberhaupt das erste eines verbriickenden Ligan-
den, der drei zweizéhnige Bindungsstellen mit starken Metall-
bindungseigenschaften enthilt. Das System weist die (10,3)-a-
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Topologiel? auf und verfiigt iiber chirale Mikroporen. Wie im
folgenden beschrieben wird, ist das Netz ermutigend flexibel,
da es beim Austausch des in seinen chiralen Kanélen beher-
bergten Losungsmittels unversehrt erhalten bleibt.

Durch langsames, diffusionskontrolliertes Mischen der
Losungen von hat in Nitromethan und AgClO, in Acetonitril
wurden orangefarbene Kristallen der Zusammensetzung
[Ag(hat)ClO,]-2CH;NO, erhalten, die rontgenstrukturana-
lytisch untersucht wurden. Die Einheitszelle ist tetragonal,
aber mit fast gleichen Seitenlingen (a=12.652(1), c=
12.362(1) A). Die einzelnen Kristalle sind enantiomorph,
wie die chirale Raumgruppe des einen fiir die Untersuchung
ausgewdihlten Kristalls erkennen 148t, und es ist anzunehmen,
daB sich enantiomorphe Kristalle beider Héndigkeiten bilden.
Alle Silberzentren sind dquivalent und werden jeweils von
drei hat-Liganden chelatartig gebunden, was zu einer okta-
edrisch/trigonal-prismatischen =~ Ng-Koordinationsumgebung
fiihrt. Alle Liganden sind ebenfalls dquivalent, jeder bindet
chelatartig drei Metallzentren. Einige wesentliche Eigen-
schaften der Struktur sind in Abbildung 1 gezeigt: In der

Abb. 1. Ein Segment des Ag/hat-Geriistes in [Ag(hat)ClO,]-2CH;NO,.
Die grofieren Kreise entsprechen Ag-, die kleineren C- sowie N-Atomen.

Mitte befindet sich horizontal angeordnet ein hat-Ligand, der
drei Silberatome bindet, welche ihrerseits von jeweils zwei
weiteren hat-Molekiilen koordiniert werden. Das ausgedehn-
te dreidimensionale Netz weist somit dreifach verkniipfte, im
wesentlichen trigonale Knotenpunkte auf, von denen es zwei
Arten gibt: Finer befindet sich am Metall, der andere im
Mittelpunkt des Liganden. Die Topologie ist die des (10,3)-a-
Netzes, des symmetrischsten aller dreifach verkniipfte Knoten
aufweisenden Netze, das in seiner geometrisch regelmiBig-
sten Form (streng trigonal-planare Knotenpunkte und Winkel
von exakt 120°) kubisch ist.?! Abbildung 2 zeigt zwei Dar-
stellungen der Struktur aus der gleichen Blickrichtung, die
etwas gegeniiber der tetragonalen Achse geneigt ist.

Die drei planaren Liganden um jedes Silberatom bilden
drei ,,Buchten“. Die hinsichtlich ihrer Position geordneten,
aber willkiirlich ausgerichteten Perchlorat-Ionen sind in nur
einer dieser drei Buchten zu finden. Infolgedessen verringert
sich die Gesamtsymmetrie von kubisch auf tetragonal.
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a) b)

Abb. 2. Darstellung der Ag/hat-Geriisttopologie, Ansicht aus einer gegen-
iiber der tetragonalen Achse leicht geneigten Blickrichtung. In a) sind die
Ag-Atome (groBe Kreise) und die C/N-Atome von hat (kleine Kreise)
dargestellt, wihrend in b) die (10,3)-a-Konnektivitit deutlicher veran-
schaulicht ist, indem jeder Ligand durch einen einfachen dreifach
verkniipften Knoten (kleine Kreise) dargestellt ist.

Trotzdem zeigt das Ag/hat-Gertist nur sehr geringe Abweich-
ungen von der regelmiBigsten Form, die fiir das (10,3)-a-Netz
mdglich ist. Mit dem Programm PLATONI wurde ermittelt,
daB das Geriist ca. 48 % des Kristallvolumens einnimmt.
Die Nitromethanmolekiile, die gegeniiber den Losungs-
mittelmolekiilen in vielen anderen solvatisierten Koordina-
tionspolymeren ungewOhnlich gut geordnet sind, befinden
sich in den grolen Mikroporen, die in Abbildung 2 deutlich
sichtbar sind. Jedes Nitromethanmolekiil wechselwirkt mit
zwei weiteren, was zu sehr kleinen N°*---QO%-Abstinden
(3.02 A) fiihrt, wobei vierzihlige Helices (Abb. 3) gebildet

Abb. 3. Die Verteilung der Anionen und die helicale Anordnung der
Nitromethanmolekiile in [Ag(hat)ClO,] -2 CH;NO,. Die Kreise stellen in
der Reihenfolge abnehmender GroBe Cl, O, N bzw. C dar. Der Uber-
sichtlichkeit halber ist die (CH;NO,),-Helix als um eine imaginére zentrale
»Stange“ gewickelt dargestellt. Die ,,offenen“ Verbindungen stellen die
kurzen intermolekularen N°+---O%—-Abstinde (3.02 A) dar. Der Uber-
sichtlichkeit halber wird nur ein Teil des helicalen Ag/hat-Kanals (sehr
kleine Kreise) gezeigt, der die Nitromethan-Helix umgibt; die Teile im
Hinter- und im Vordergrund wie auch die mit ihnen verbundenen
Perchlorat-Ionen sind weggelassen.
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werden. Die Nitromethan-Helices weisen ebenso linksgiangi-
gen Charakter wie die inneren Oberflichen der chiralen
Mikroporen des Gertistes auf, von denen sie umgeben sind
und gehalten werden. In kristallinem Nitromethan sind die
N --- O-Abstiinde #hnlich kurz (3.00-3.07 A).17

Nach Abschluf3 der Datensammlung wurde der Kristall aus
der Lindemann-Kapillare entfernt und bis zur Gleichge-
wichtseinstellung an der Luft stehen gelassen. Bemerkens-
werterweise war der Kristall danach immer noch fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet. Man erhielt nun eine
kubische Struktur mit einem Volumen der Einheitszelle von
1935.6(2) A3, die damit deutlich kleiner war als die urspriing-
liche tetragonale Zelle (1978.9(3) A3). Eine Strukturlsung
des kubischen Tochterkristalls lie3 ein fast unveridndertes Ag/
hat-Gertlist erkennen. Die Losungsmittelmolekiile jedoch
waren jetzt nicht aufgelost, und die klar erkennbaren
Perchlorat-Ionen waren ungeordnet iiber drei kristallogra-
phisch dquivalente Positionen verteilt. Diese liegen in den
oben erwidhnten Buchten zwischen den Liganden auf Posi-
tionen dhnlich denen des geordneten Perchlorats im tetrago-
nalen, Nitromethan enthaltenden urspriinglichen Kristall.
Eine IR-Untersuchung anderer Kristalle aus derselben Reak-
tionsmischung ergab, daB3 Nitromethan durch H,O ersetzt
worden war, als die Kristalle der Luft ausgesetzt worden
waren. Das mit PLATON berechnete Nicht-Geriistvolumen
und die Elektronendichten in den Bereichen innerhalb des
Geriistes lieBen den SchluB3 zu, daB sich die Zusammenset-
zung zu [Ag(hat)ClO,] - 4 H,OF verindert hatte. Dies stimmt
gut mit der Zusammensetzung tiberein, die bei der Elemen-
taranalyse einer der Luft ausgesetzten Probe erhalten wurde
([Ag(hat)ClO,]-3.5H,0). Im AnschluB an diese zweite
Messung wurde derselbe Kristall in Nitromethan getaucht
und aufs neue in eine Lindemann-Kapillare eingeschlossen.
Dieser Kiristall der dritten Generation war immer noch fiir
eine Rontgenstrukturanalyse geeignet. Jetzt erhielten wir eine
kubische Einheitszelle mit einem Volumen von 1987(2) A3,
die damit im wesentlichen genauso grof ist wie die tetrago-
nale Zelle des Ursprungskristalls. Offenbar kann die regulidre
Anordnung der Anionen wie im Ursprungskristall nach dem
zweiten Austausch des Losungsmittels wiederhergestellt wer-
den. Setzt man denselben Kristall wiederum der Luft aus,
wandelt er sich ein weiteres Mal in die Form mit der kleineren
kubischen Zelle (1929.1(8) A3) um. Trotz der Anderungen in
der Kristallsymmetrie und im Volumen der Einheitszelle
bleibt das Ag/hat-Geriist bei diesen aufeinander folgenden
Losungsmittelaustauschvorgéngen offensichtlich von Genera-
tion zu Generation erhalten.

AgBF, gab mit hat unter gleichen Reaktionsbedingungen
wie bei der Umsetzung mit dem Perchlorat tetragonale
Kristalle mit im wesentlichen gleichen Dimensionen (a=
12.647(2), c =12.347(3) A).

In neuerer Zeit wurden mehrere Koordinationspolymere
mit der (10,3)-a-Topologie entdeckt.’) Wenn sich das schnell
wachsende Gebiet der Koordinationspolymere weiter so
entwickelt, wird es immer mehr Beispiele fiir diesen Netztyp
geben, den Wells als das dreifach verkniipfte Knoten auf-
weisende Analogon der Diamantstruktur bezeichnet. Mogli-
cherweise werden die dreidimensionalen Strukturen mit
dreifach verkniipfte Knoten so wichtig werden wie die
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Diamantstruktur, die zur Zeit bei solchen mit vierfach
verkniipften Knoten vorherrscht.

Die hier vorgestellten ersten Ergebnisse lassen fiir die
kiinftige Herstellung einer Reihe kristalliner Koordinations-
polymere von hat (und verwandten Liganden) einiges erhof-
fen: Es sollten so Verbindungen mit mehreren verschiedenen
Metallzentren, darunter auch Verbindungen mit chiralen
Kanilen, zuginglich werden, die ungewohnliche Eigenschaften
aufweisen und fiir praktische Anwendungen stabil genug sind.

Experimentelles

Eine Losung von AgClO, (23 mg) in CH;NO, (3 mL) wurde zu einer
Suspension von hat (15 mg) in CH;NO, gegeben. Die Mischung wurde 3 d
in einem geschlossenen Gefifl auf dem kochenden Wasserbad erhitzt. Der
suspendierte, leuchtend gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit CH;NO,
gewaschen, dann zur Einstellung eines Gleichgewichts mehrere Tage an
der Luft stehengelassen. Ausbeute 18 mg. IR (KBr): 7 =437m, 629s, 637s,
1087vs, 1100vs, 1114vs, 1233s, 1343w, 1385vs, 1473s, 1543w cm~'; Elemen-
taranalyse: ber. fiir C;,H;3AgCIN,O,;5 ([Ag(hat)ClO,]-3.5H,0): C 28.6, H
2.6, N 16.6; gef.: C 28.9, H 1.3, N 16.5. Die Rontgenstrukturanalyse des
Pulvers lie3 erkennen, daf3 diese Substanz die gleiche kubische Einheits-
zelle wie der Tochterkristall hat. Die besten Einkristalle fiir die kristallo-
graphische Untersuchung wurden wie folgt erhalten: CH;NO, (8 mL)
wurde in einem langen Roéhrchen (8 mm Durchmesser) mit hat (5 mg)
vermischt, das sich dabei nicht vollstindig loste. Die hat/CH;NO,-
Mischung wurde vorsichtig zuerst mit AgClO, (7 mg) in CH;CN (4 mL),
dann mit Benzol (6 mL) tiberschichtet. Das Rohrchen wurde verschlossen
und vor Licht geschiitzt. Nach drei Wochen wurden grofle, leuchtend
orangefarbene, viele Flichen aufweisende Kristalle erhalten, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Fiir die Rontgenstrukturmessun-
gen wurde ein Kristall zusammen mit Mutterlauge in einer Lindemann-
Glaskapillare eingeschlossen. Spater wurde er der Luft ausgesetzt, danach
wurden die Rontgenstrukturuntersuchungen an der kubischen, hydrati-
sierten Form durchgefiihrt. Kristallstrukturdaten von [Ag(hat)ClO,]-
2CH;NO, ([Ag(hat)ClO,]-4H,0): M,=563.64 (513.61), tetragonal
(kubisch), Raumgruppe P4;22 (P2,3), a=12.652(1) (12.463(1)),
c=12362(1) A, V=19789(3) (1935.6(3)) A3, Z=4 (4), pPrer=1872
(1.762) gem~3, u(Mog,,) = 1.218 (1.232) mm~!, F(000) = 1096 (1024). Die
Messung der Intensitétsdaten fiir 4570 (4490) Reflexe (20,,,,= 50 (50)°),
die zu 1739 (1145) unabhingigen Reflexen fiihrten, erfolgte bei 295(2) K
mit Mog,-Strahlung (Graphitmonochromator) auf einem Enraf-Nonius-
CAD-4-MachS-Diffraktometer mit w(w/26)-Scans. Die Daten wurden
hinsichtlich Lorentz-, Polarisations- und Absorptionseffekten!'! korrigiert,
min./max. Transmission 0.7868/0.8502 (0.7835/0.8721). Die Strukturen
wurden mit der Patterson-Methode!''! (Direkten Methoden!'?) geldst.
Die auf F? basierende Vollmatrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung!™!
konvergierte mit R1= 0.0554 (0.1576), wR2 = 0.1523 (0.4499); 125 (22)
Parameter. Maximale Restelektronendichte 0.52 (0.87)eA=3. — Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
offentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary pub-
lication no. CCDC-101558 (CCDC-101559)“ beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 12. Mai 1998 [Z11847]
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polymere - Mikroporositédt - Netzstrukturen - Silber
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Cyclotrimerisierung von Arinen:
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In den letzten 15 Jahren wurden gro3e Anstrengungen auf
dem Gebiet der Synthese und Charakterisierung von Uber-
gangsmetallkomplexen von Arinen unternommen.!!! Parallel
durchgefiihrte Untersuchungen zur Reaktivitit dieser Kom-
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plexe, insbesondere derjenigen mit Ti, Zr? und Ni,l ergaben,
daB zu den charakteristischen Reaktionen die Insertion von
Molekiilen mit Mehrfachbindungen (z.B. Alkene, Alkine,
CO) in die Metall-Arin-Bindung z#hlt, was an die Chemie der
Alkinkomplexe erinnert. Wahrend Alkine jedoch an einer
Vielzahl synthetisch wertvoller metallkatalysierter Reaktio-
nen beteiligt sind,™ sind die Anwendungen von Metall-Arin-
Komplexen in der Synthese wegen des Mangels an allgemein
anwendbaren und milden Methoden fiir deren Herstellung
und wegen der dafiir erforderlichen stochiometrischen Men-
gen des Metalls beschrénkt.

Als Teil unserer Bemiithungen, neue Metallkomplex-ver-
mittelte Reaktionen von Arinen zu entwickeln, berichten wir
hier tiber die Metall-vermittelte Cyclotrimerisierung von
Arinen. Unsere ersten Ergebnisse zeigen, da3 die Reaktion
in Gegenwart katalytischer Mengen des Metalls ablduft und
daf} sie ein grofles Potential fiir die Synthese von Triphenyl-
enen birgt, die das Grundgeriist vieler discotischer Fliissig-
kristalleP! bilden und deshalb das Ziel zahlreicher Synthese-
bemiihungen sind.[]

Es gibt mehrere Beispiele fiir die Triphenylenbildung unter
Bedingungen, die zur Bildung von Arinen fiihren, insbeson-
dere bei der Herstellung von Arinen iiber metallorganische
Verbindungen.”! So wurde Triphenylen in 85% Ausbeute
durch die Zersetzung von 2-Fluorphenylmagnesiumbromid in
THF erhalten.[®! Unseren Untersuchungen dhnlicher war der
Versuch, einen 1,2-Didehydrobenzol-Platin-Komplex herzu-
stellen, wobei Triphenylen in 30 % Ausbeute isoliert wurde.!
Weiterhin wurde iiber die Bildung von Triphenylen als
Nebenprodukt einer Palladium-katalysierten Dominoreak-
tion berichtet.l') Unseres Wissens war jedoch bisher keine
effiziente Synthese fiir Triphenylen iiber eine Metall-kataly-
sierte Reaktion von Arinen bekannt.

Die Entwicklung einer katalysierten Reaktion zur Trime-
risierung von Arinen erfordert eine sorgfiltige Auswahl des
Katalysators und der Herstellungsmethode fiir das Arin. Der
Katalysator wurde aus der Vielzahl der fiir die Alkintrime-
risierung verwendeten Ubergangsmetallkomplexe ausge-
wiahlt, worunter sich geeignete Verbindungen mit Metallen
wie Ni, Co, Pd und Pt befanden. Wir entschieden uns, die
ersten Versuche mit Palladiumkomplexen durchzufiihren,
weil diese leicht zu handhaben und normalerweise stabil sind.
Aus den vielen verfiigbaren Methoden zur Herstellung von
Arinenl suchten wir ein Verfahren aus, das unter milden
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden konnte und
ohne starke Basen oder Oxidationsmittel auskam. Die
Methode der Wahl war die Fluorid-induzierte Eliminierung
der Me,Si- und der TfO-Gruppe (Tf = Trifluormethansulfo-
nyl), die bei Raumtemperatur abléuft.['!

Erste Versuche ergaben, dafl bei der Umsetzung von 2-
Trimethylsilylphenyltrifluormethansulfonat 1a mit CsF und
einer Kkatalytischen Menge an [Pd(PPh;),] (3 Mol-%) in
Acetonitril als einziges Produkt mit einer niedrigen Polaritat
Triphenylen 3in 52 % Ausbeute erhalten wurde [Gl. (1)]. Um
die Reaktionsbedingungen zu optimieren, fithrten wir zahl-
reiche Experimente durch, deren wichtigste Ergebnisse in
Tabelle 1 aufgefiihrt sind. Die besten Resultate erhielten wir
bei Verwendung von 10 Mol-% [Pd(PPh;),]!"*! und 2 Aquiva-
lenten wasserfreiem CsF in Acetonitril bei Raumtemperatur
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