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Desolvatisierung eines neuartigen, durch H-
Briicken gebildeten mikroporosen Geriists:
Charakterisierung durch In-situ-Einkristall-
und -Pulverrontgendiffraktometrie**

Cameron J. Kepert, Dusan Hesek, Paul D. Beer* und
Matthew J. Rosseinsky*

In neuerer Zeit richtet sich das Interesse auf Wasserstoff-
briicken-l und koordinative Bindungen® zum kontrollierten
Aufbau poroser, aus Molekiilen zusammengesetzter Geriiste.
Untersuchungen der Fahigkeit zum Austausch von Gast-
molekiilen und der katalytischen Eigenschaftenl! dieser
Materialien haben dazu gefiihrt, diese aus Molekiilen beste-
henden Geriiste zunehmend als Zeolithanaloga anzusehen,
von denen viele ihre Geriiststrukturen behalten, wenn
Losungsmittelmolekiile entfernt oder ausgetauscht werden.
In Kenntnis dieser Entwicklungen und der Bedeutung von
redoxaktiven Zentren fiir die heterogene Katalysel*l sowie der
molekularen Erkennung durch Redoxsensoren! haben wir
elektrochemisch aktive organische Spezies synthetisiert, die
zur Bildung neuartiger ausgedehnter molekularer Geriiste
geeignet sind. Wir zeigen hier, wie diese Spezies zusammen
mit Ubergangsmetallkomplexen durch Wasserstoffbriicken-
bindungen und nichtbindende mn--Wechselwirkungen ein
mikroporoses Gertist bilden. Das Material, das wir hier
beschreiben, ist bemerkenswert flexibel und veridndert seine
Struktur beim Entfernen des Losungsmittels sehr stark, wobei
ein Material mit leeren Kanilen entsteht, das Gastmolekiile
selektiv aufnehmen kann.

Durch langsame Diffusion der Reaktanten in wéfrige
Silicagele haben wir Kiristalle erhalten, die das zweifach
protonierte, redoxaktive Tetra(carboxyl)tetrathiafulvalen-
Dianion H,(TC-TTF)?-, das Hexaaquacobalt(ir)-Ion sowie
Wassermolekiile enthalten. Die  Verbindung [Co'-
(H,0)4]JH,(TC-TTF) - 2H,0 A besteht aus einem dreidimen-
sionalen Wasserstoff-verbriickten Netz aus [Co(H,0)]*"- und
H,(TC-TTF)?>~-Ionen (Abb. 1).! Zwischen acht der zwolf
Protonen des Hexaaquakations und sechs der acht Carboxyl-
sauerstoffatome gibt es kurze Wasserstoffbriickenbindungen.
Die beiden Protonen der zweifach deprotonierten Séure
bilden sehr kurze Wasserstoffbriickenbindungen zu den
benachbarten Carboxylgruppen, so daf3 diese Einheit planar
und starr ist. Entlang der a-Achse und parallel zu den
verschobenen Stapeln des TTF-Derivats und den Wasserstoff-
verkniipften Ketten aus [Co(H,0)**-Ionen befinden sich
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Abb. 1. Ansicht der Struktur von A entlang der a-Achse. Der Uber-
sichtlichkeit halber ist nur eine Sauerstoffposition des fehlgeordneten
Kanalwassermolekiils gezeigt. Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [°]
(fiir die O-H-Abstinde im Kation wurde ein fester Wert von 0.86 A
verwendet): O11-01%* 2.715(4), 012-03* 2.773(4), 012-O1* 2.802(4), O13-
O4* 2.685(4), 02-O3 2.438(5), H2-O3 1.47(8); O11-H11B-O1* 159(6),
012-H12B-03* 173(8), O12-H12A-O1* 179(5), O13-H13A-O4* 174(6),
013-H13B-O11* 173(7), O3-H2-02 168(7).

eindimensionale Kanile, in denen sich Zickzack-Ketten aus
fehlgeordneten Wassermolekiilen befinden. Diese Molekiile
besetzen Lagen, von denen aus Wasserstoffbriickenbindun-
gen zum Gerlist — hauptséchlich zu einem Wassermolekiil des
Hexaaquacobalt-Ions (O11) und zu einem geringeren Aus-
mafB zum Atom O4 des Anions — gebildet werden konnen.
Zwischen den Solvensmolekiilen bestehen Wasserstoffbriik-
kenbindungen entlang der Kanile, wobei der mittlere Ab-
stand zwischen zwei Solvensmolekiilen ca. 2.9 A betrigt.
Typischerweise betrdgt der Abstand zwischen zwei Wasser-
stoff-verbriickten Sauerstoffatomen 2.8(1) A. Kleine Unter-
schiede zwischen diesem Abstand und der Kanalperiodizitét
tragen wahrscheinlich zur Fehlordnung der Solvensmolekiile
bei.

Thermogravimetrischen Untersuchungen zufolge werden
die in den Kanélen von A vorhandenen Wassermolekiile bei
50°C freigesetzt, so dafl [Co(H,0)s|H,(TC-TTF) B entsteht.
Vier weitere Aquivalente Wasser verliert diese Verbindung
bei 80°C, wobei polykristallines [Co(H,0),H,(TC-TTF)] C"!
erhalten wird, in dem die terminalen Carboxylgruppen des
Anions wahrscheinlich direkt an das Cobaltzentrum gebun-
den sind. Jeder dieser Dehydratisierungsschritte fiihrt zu einer
betrichtlichen Verringerung der berechneten Dichte (sieche
Tabelle 1), wobei das Zellvolumen nur um ca. 8 A3 pro
freigesetztem Wassermolekiil abnimmt, obwohl das typische
Volumen, das von einem als Solvensmolekiil vorhandenen
Wassermolekiil eingenommen wird, 40 A3 betrigt.®] Die
beiden in C vorhandenen Agquivalente Wasser verliert die
Verbindung bei 120°C, und bei 150°C zersetzt sie sich. Die
Phasen A —C sind wie andere sehr stabile Geriistverbindun-
gen in vielen gewohnlichen Losungsmitteln wie Wasser,
Alkohole, Aceton, Acetonitril, Kohlenstoffdisulfid und Di-
chlormethan nicht 16slich. Rontgenpulveraufnahmen!” zu-
folge wandelt sich B durch Rehydratisierung bei Raumtem-
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peratur in A um, wihrend sich C zu einer neuen kristallinen
Phase umlagert.

Bemerkenswerterweise bleibt die Monokristallinitidt beim
Ubergang von A zu B erhalten, so daB die Struktur von B
durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden
konnte (Abb. 2).l Unseres Wissens ist dies die erste Ein-
kristall-Strukturanalyse einer auf organischen Molekiilen

P U S S
O Y
TP TP pe
O=C« V__PQ{)‘OKZ?::’H‘\Q“,PQP‘SO;;?W:: O&% —>D_=O))—=O
N - ~ Col .-
P’”’“q/? D .
O-SO>D-—{<H:::(V 3= ~O=-=Cﬁ;%\})==o=::g )S’I:lhoﬁcgj;c\})to
ey S1
L S | S
oac‘\o_,,cpo t\t%??_': Y- of, \::i?‘?:zoﬂo-f-@:opgo
[ CERCE 2 ot
PS PN

Abb. 2. Ansicht der Struktur von B (295 K) entlang der a-Achse. Man
beachte, dal nach der Dehydratisierung die eindimensionalen Kanéle von
A in B noch vorhanden sind. Ausgewihlte Abstinde [A]: 011-O1*
2.897(14), 012-02* 2.812(11), O13-0O1* 2.727(12), O2-O2* 2.421(17).

basierenden, molekularen Geriistverbindung an einem dehy-
dratisierten Kristall. Die Dehydratisierung bedingt eine
betrédchtliche Verdnderung der Elementarzelle sowie eine
Symmetrieerhohung von trikliner zu monokliner Symmetrie
(Tabelle 1). Dementsprechend veridndert sich die Kristallmor-
phologie stark, wobei besonders auffillt, daB die groBe (010)-
Flache eine rechteckige Form einnimmt und sich die Kristall-
plattchen betréchtlich verlingern. Nach dem Entfernen der
Kanalwassermolekiile rotieren sowohl die Kationen als auch
die Anionen signifikant, was zu einer Symmetrieerhohung
von 1 zu 2/m fiihrt. Die Triebkraft der Umlagerung ist die
Bildung neuer Wasserstoffbriickenbindungen bei der Ver-
netzung der Kationen und Anionen zum neuen Geriist: In B
bildet jedes Hexaaqua-lon zwolf statt zehn geriistbildende
Wasserstoffbriickenbindungen, wobei vier neue Kation-An-

Tabelle 1. Zellparameter, Formelmassen und berechnete Dichten von A,
A’, B’, B und C bei 295(2) K. A’ und B’ sind intermediir auftretende,
teilweise hydratisierte Phasen, die in situ bei der Rehydratisierung B —A
entstehen.

Al6.7] Al B Bl6.7] cn
alA] 5239(1)  5232(6) 6426(2) 6429(1)  6.956(4)
b[A] 0.186(2)  9.134(17) 8.102(2) 8.079(2)  8.067(7)
c[A] 11.749(3)  11.780(14) 9.915(4)  9.893(3)  9.063(8)
al’] 74.158(11) 74.67(9)  90.0 90.0 80.51(3)
Bl 76.737(12) 76.78(6)  90.0 90.0 104.92(6)
7[°] 89.335(13) 89.29(10) 86.99(2) 86.76(2)  84.10(5)
V[AY 528.7(2)  5282(14) 5153(3) 513.0(2)  479.0(6)
M[gmol™']  581.42 - - 54539 47333

Prer [Mgm3]  1.826 - - 1.765 1.641
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ion-Bindungen die beiden Kation-Kation- und die beiden
Kation-Solvens-Bindungen ersetzen. Die Stapel aus H,(TC-
TTF)?> -Ionen werden bezogen auf die a-Achse betrichtlich
von 45.1° auf 33.3° verkippt, was durch das Vorhandensein
nichtbindender n-r-Wechselwirkungen zwischen den Ani-
onen ermoglicht wird (Abb. 3). Diese Veranderungen bedin-
gen auch eine Verringerung des Durchmessers der pseudo-
rechteckigen Kanile innerhalb des Geriists: Die Weite nimmt
von ca. 9 auf 8 A und die Hohe von 7 auf 5 A ab. Dements-
prechend sinkt das Kanalvolumen von ca. 62 A3 (12% des
Kristallvolumens) auf ca. 41 A3 (8%) pro Elementarzelle!®!
trotz der Verlangerung um 23 %.

ADbb. 3. Ansicht der eindimensionalen Stapel aus H,(TC-TTF)>~-Einhei-
ten in A (a) und B (b) senkrecht zur a-Achse und im gleichen MaBstab.
Ausgewihlte Abstinde [A] in A: S1-S1* 3.824(3), S1-S2* 3.737(2); in B:
S1-S1* 4.115(7), 4.374(6).

In-situ-Rontgenbeugungsuntersuchungen’! zufolge ist der
bei der Rehydratisierung auftretende Ubergang von B zu A in
der gesamten pulverformigen Probe homogen und verlduft
unter allméhlicher Zunahme des Zellvolumens zu einer
maximal hydratisierten Phase B’, die dann unter Verdnderung
der Struktur zu einer minimal hydratisierten Phase A’ iiber-
geht (Tabelle 1). Bei der weiteren Rehydratisierung entsteht
daraus A. Angesichts der Robustheit der Kristalle verlaufen
diese Strukturverédnderungen iiber sehr niedrige Energiebar-
rieren, wobei Inhomogenitidten der Verteilung der Kanal-
wassermolekiile offensichtlich nicht ausreichen, um einen
Geriistbruch zu bedingen. Die B-Phase kann Wassermolekiile
in den Kanilen sowohl aufnehmen als auch transportieren,
was in Einklang mit Rechnungen ist,! bei denen die Energien
eingeschlossener Molekiile minimiert wurden. Diesen Rech-
nungen zufolge sind die Energien der Wassermolekiile in den
Kanilen von B dhnlich niedrig wie die bei A. Der Struktur-
iibergang von B’ zu A’ sollte daher hauptsichlich von einem
Gleichgewicht der Wasserstoffbriickenbindungs-Energien be-
stimmt werden, wobei stark hydratisierte Kanéle zur Bildung
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von Kation-Solvens-Bindungen wie in A fithren und wenig
hydratisierte Kanile die Bildung von Geriist-Wasserstoff-
briickenbindungen wie in B fordern.

Die leeren Kanéle von B erwiesen sich bei der Adsorption
von Gastmolekiilen als sehr selektiv. Wie anhand von Ront-
genpulverdiffraktogrammen deutlich wurde, gehen Proben
von B, die bei Raumtemperatur Methanoldampf ausgesetzt
wurden, in eine neue kristalline Phase iiber, wohingegen die
Struktur von B bei Umsetzung mit Ethanol-, Kohlenstoff-
disulfid- und Acetonitrildampf mehr als einen Monat intakt
bleibt. Demzufolge werden kleine, polare Molekiile schnell
von den leeren Kanédlen aufgenommen, wihrend grofere
oder weniger polare Molekiile nicht eingelagert werden.

Die Verbindung A besteht aus einem dreidimensionalen
Geriist aus Ubergangsmetallzentren und redoxaktiven Tetra-
thiafulvalenspezies und weist eindimensionale Kanéle auf, die
von austauschbaren Wassermolekiilen besetzt sind. Die {iber
Wasserstoffbriickenbindungen aneinander gebundenen Ein-
heiten konnen auf umschaltbare Weise sowohl miteinander
als auch mit Gastmolekiilen wechselwirken, so daB} sich die
Geriisttopologie allmdhlich und reversibel in Gegenwart von
Gastmolekiilen verdndern kann. Wir schreiben die bemer-
kenswerte Flexibilitdt und Stabilitdt dieses einzigartigen
mikroporosen Geriists der Vielzahl unabhéngiger schwacher
(Wasserstoffbriickenbindungen) und nichtbindender (7t-r)
intermolekularer Wechselwirkungen zu, d.h., daf3 die fiir
Bindungsbriiche und -bildungen erforderlichen Energien
kleiner sind, als die, die man zum Aufbrechen der Geriist-
struktur benotigt. Wichtig ist, da wegen der &hnlichen
Energien fiir die Wechselwirkungen innerhalb des Geriists
und solchen zwischen Geriist- und Solvensmolekiilen der
Einschlu von Solvensmolekiilen die Gesamtgitterenergie
erheblich beeinflussen kann, womit eine starke Triebkraft fiir
Umlagerungen auf molekularer Ebene zur Verfiigung steht.

Experimentelles

Tetrathiafulvalentetracarbonsdure H,(TC-TTF) wurde nach Lit. [10] syn-
thetisiert. Langsames Eindiffundieren von H,(TC-TTF) mit 0, 2 und 4
Teilen NaOH in waiBrige Silicagele lieferte bei der Umsetzung mit
Co''(NOs), - 6H,0 die Verbindung A.

Cyclovoltametrie: Hy(TC-TTF) (wéBrig, 0.5 mmol L~') geht eine reversible
Einelektronenoxidation bei 0.58 V relativ zur Standard-Kalomel-Elektro-
de (3.5 molL~!' KCl) ein.
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veridnderte Fassung am 3. August 1998 [Z211721]
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Einkristalle von A wurden in offenen Kapillarrohrchen auf einem

Enraf-Nonius-DIP2000-Diffraktometer montiert, das mit einem Eu/

Ba-Image-Plate-Detektorsystem und einem Stickstoff-Kryostaten

ausgeriistet war. Um B zu erhalten wurde A mit 10 Kh™! auf

328(2) K erhitzt und dann mit 150 Kh=' auf 295(2) K abgekiihlt. —

Kristallstrukturanalyse von A: C;yH;3C00OS,, triklin, Raumgrupe P1,

F(000) =297, A(Mog,)=0.71073 A, u(Moy,)=1.283 mm~!, Kristall-

abmessungen 0.45 x 0.30 x 0.08 mm?, 26,,,,=53.26°, T=295(2) K,

Mosaizitdt 1.0°. — Kristallstrukturanalyse von B bei 7=295(2) und

328(2) K: C,,H;4,C00,,S,, monoklin, Raumgruppe P112/m, F(000) =

277, u(Mog,) =1.309 bzw. 1.313 mm~!, Kristallabmessungen 0.50 x

0.20 x 0.04 mm?, 26,,,,=53.44 bzw. 53.50°, Mosaizitdt 1.0°. — Die

Datenreduktion wurde mit dem HKL-Programmpaket durchge-

fithrt!') und die Strukturldsung und -verfeinerung mit SHELXS-86

und SHELXL-931I. Fiir A, B (295 K) und B (328 K) ergab die Volle-

Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung gegen F? fiir 2057, 1080 bzw.

934 unabhingige Daten (4011, 2889 bzw. 1684 aufgenommene Reflexe

mit R(int.) =0.034, 0.101 bzw. 0.109) und 182, 87 bzw. 86 Parameter

sowie 16, 41 bzw. 41 Restraints wR2 =0.1144, 0.2988 bzw. 0.3034 (alle

Daten), R=0.0651, 0.1686 bzw. 0.1783 (1885, 954 bzw. 779 Daten mit

F,>40F,) und max./min Restelektronendichten von 0.511/—0.385,

1.610/ — 1.146 bzw. 0.807/ — 0.945 e A>. Die kristallographischen Daten

(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen

Strukturen wurden als ,supplementary publication no. CCDC-

101357 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.

Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in

Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-

bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.

cam.ac.uk).

Gemorserte Proben wurden in Kapillaren (Durchmesser 0.5 mm) auf

einem Siemens-D5000-Rontgenpulverdiffraktometer mit monochro-

matisierter Cug,,-Strahlung unter Verwendung eines positionssensi-
tiven Lineardetektors (6°) gemessen. Eine allméhliche Rehydratisie-
rung von B wurde in 5 d erreicht, wobei das offene Ende der Kapillare
mit Glaswolle bedeckt wurde; die Reflexe verbreiterten sich nicht.

Die Kanalvolumina wurden durch Summieren aller Voxels erhalten,

die mehr als 1.2 A von der van-der-Waals-Oberfliche des Wirtmole-

kiils entfernt sind: A. L. Spek, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46,194 —

201.

Rechnungen zum Andocken und zur PafBfihigkeit der Molekiile

wurden  unter  Verwendung der  Consistent-valence-force-

field(CVFF)- und des CFF91-Kraftfeldes durchgefiihrt: Solids Dok-
king 7.0, Insightll, Version 4.0.0, Biosym Technologies, San Diego,
1997.
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