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In neuerer Zeit richtet sich das Interesse auf Wasserstoff-
brücken-[1] und koordinative Bindungen[2] zum kontrollierten
Aufbau poröser, aus Molekülen zusammengesetzter Gerüste.
Untersuchungen der Fähigkeit zum Austausch von Gast-
molekülen und der katalytischen Eigenschaften[3] dieser
Materialien haben dazu geführt, diese aus Molekülen beste-
henden Gerüste zunehmend als Zeolithanaloga anzusehen,
von denen viele ihre Gerüststrukturen behalten, wenn
Lösungsmittelmoleküle entfernt oder ausgetauscht werden.
In Kenntnis dieser Entwicklungen und der Bedeutung von
redoxaktiven Zentren für die heterogene Katalyse[4] sowie der
molekularen Erkennung durch Redoxsensoren[5] haben wir
elektrochemisch aktive organische Spezies synthetisiert, die
zur Bildung neuartiger ausgedehnter molekularer Gerüste
geeignet sind. Wir zeigen hier, wie diese Spezies zusammen
mit Übergangsmetallkomplexen durch Wasserstoffbrücken-
bindungen und nichtbindende p-p-Wechselwirkungen ein
mikroporöses Gerüst bilden. Das Material, das wir hier
beschreiben, ist bemerkenswert flexibel und verändert seine
Struktur beim Entfernen des Lösungsmittels sehr stark, wobei
ein Material mit leeren Kanälen entsteht, das Gastmoleküle
selektiv aufnehmen kann.

Durch langsame Diffusion der Reaktanten in wäûrige
Silicagele haben wir Kristalle erhalten, die das zweifach
protonierte, redoxaktive Tetra(carboxyl)tetrathiafulvalen-
Dianion H2(TC-TTF)2ÿ, das Hexaaquacobalt(ii)-Ion sowie
Wassermoleküle enthalten. Die Verbindung [CoII-
(H2O)6]H2(TC-TTF) ´ 2 H2O A besteht aus einem dreidimen-
sionalen Wasserstoff-verbrückten Netz aus [Co(H2O)6]2�- und
H2(TC-TTF)2ÿ-Ionen (Abb. 1).[6] Zwischen acht der zwölf
Protonen des Hexaaquakations und sechs der acht Carboxyl-
sauerstoffatome gibt es kurze Wasserstoffbrückenbindungen.
Die beiden Protonen der zweifach deprotonierten Säure
bilden sehr kurze Wasserstoffbrückenbindungen zu den
benachbarten Carboxylgruppen, so daû diese Einheit planar
und starr ist. Entlang der a-Achse und parallel zu den
verschobenen Stapeln des TTF-Derivats und den Wasserstoff-
verknüpften Ketten aus [Co(H2O)6]2�-Ionen befinden sich

Abb. 1. Ansicht der Struktur von A entlang der a-Achse. Der Über-
sichtlichkeit halber ist nur eine Sauerstoffposition des fehlgeordneten
Kanalwassermoleküls gezeigt. Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]
(für die O-H-Abstände im Kation wurde ein fester Wert von 0.86 �
verwendet): O11-O1* 2.715(4), O12-O3* 2.773(4), O12-O1* 2.802(4), O13-
O4* 2.685(4), O2-O3 2.438(5), H2-O3 1.47(8); O11-H11B-O1* 159(6),
O12-H12B-O3* 173(8), O12-H12A-O1* 179(5), O13-H13A-O4* 174(6),
O13-H13B-O11* 173(7), O3-H2-O2 168(7).

eindimensionale Kanäle, in denen sich Zickzack-Ketten aus
fehlgeordneten Wassermolekülen befinden. Diese Moleküle
besetzen Lagen, von denen aus Wasserstoffbrückenbindun-
gen zum Gerüst ± hauptsächlich zu einem Wassermolekül des
Hexaaquacobalt-Ions (O11) und zu einem geringeren Aus-
maû zum Atom O4 des Anions ± gebildet werden können.
Zwischen den Solvensmolekülen bestehen Wasserstoffbrük-
kenbindungen entlang der Kanäle, wobei der mittlere Ab-
stand zwischen zwei Solvensmolekülen ca. 2.9 � beträgt.
Typischerweise beträgt der Abstand zwischen zwei Wasser-
stoff-verbrückten Sauerstoffatomen 2.8(1) �. Kleine Unter-
schiede zwischen diesem Abstand und der Kanalperiodizität
tragen wahrscheinlich zur Fehlordnung der Solvensmoleküle
bei.

Thermogravimetrischen Untersuchungen zufolge werden
die in den Kanälen von A vorhandenen Wassermoleküle bei
50 8C freigesetzt, so daû [Co(H2O)6]H2(TC-TTF) B entsteht.
Vier weitere ¾quivalente Wasser verliert diese Verbindung
bei 80 8C, wobei polykristallines [Co(H2O)2H2(TC-TTF)] C[7]

erhalten wird, in dem die terminalen Carboxylgruppen des
Anions wahrscheinlich direkt an das Cobaltzentrum gebun-
den sind. Jeder dieser Dehydratisierungsschritte führt zu einer
beträchtlichen Verringerung der berechneten Dichte (siehe
Tabelle 1), wobei das Zellvolumen nur um ca. 8 �3 pro
freigesetztem Wassermolekül abnimmt, obwohl das typische
Volumen, das von einem als Solvensmolekül vorhandenen
Wassermolekül eingenommen wird, 40 �3 beträgt.[8] Die
beiden in C vorhandenen ¾quivalente Wasser verliert die
Verbindung bei 120 8C, und bei 150 8C zersetzt sie sich. Die
Phasen A ± C sind wie andere sehr stabile Gerüstverbindun-
gen in vielen gewöhnlichen Lösungsmitteln wie Wasser,
Alkohole, Aceton, Acetonitril, Kohlenstoffdisulfid und Di-
chlormethan nicht löslich. Röntgenpulveraufnahmen[7] zu-
folge wandelt sich B durch Rehydratisierung bei Raumtem-
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peratur in A um, während sich C zu einer neuen kristallinen
Phase umlagert.

Bemerkenswerterweise bleibt die Monokristallinität beim
Übergang von A zu B erhalten, so daû die Struktur von B
durch Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestimmt werden
konnte (Abb. 2).[6] Unseres Wissens ist dies die erste Ein-
kristall-Strukturanalyse einer auf organischen Molekülen

Abb. 2. Ansicht der Struktur von B (295 K) entlang der a-Achse. Man
beachte, daû nach der Dehydratisierung die eindimensionalen Kanäle von
A in B noch vorhanden sind. Ausgewählte Abstände [�]: O11-O1*
2.897(14), O12-O2* 2.812(11), O13-O1* 2.727(12), O2-O2* 2.421(17).

basierenden, molekularen Gerüstverbindung an einem dehy-
dratisierten Kristall. Die Dehydratisierung bedingt eine
beträchtliche Veränderung der Elementarzelle sowie eine
Symmetrieerhöhung von trikliner zu monokliner Symmetrie
(Tabelle 1). Dementsprechend verändert sich die Kristallmor-
phologie stark, wobei besonders auffällt, daû die groûe (010)-
Fläche eine rechteckige Form einnimmt und sich die Kristall-
plättchen beträchtlich verlängern. Nach dem Entfernen der
Kanalwassermoleküle rotieren sowohl die Kationen als auch
die Anionen signifikant, was zu einer Symmetrieerhöhung
von 1Å zu 2/m führt. Die Triebkraft der Umlagerung ist die
Bildung neuer Wasserstoffbrückenbindungen bei der Ver-
netzung der Kationen und Anionen zum neuen Gerüst: In B
bildet jedes Hexaaqua-Ion zwölf statt zehn gerüstbildende
Wasserstoffbrückenbindungen, wobei vier neue Kation-An-

ion-Bindungen die beiden Kation-Kation- und die beiden
Kation-Solvens-Bindungen ersetzen. Die Stapel aus H2(TC-
TTF)2ÿ-Ionen werden bezogen auf die a-Achse beträchtlich
von 45.18 auf 33.38 verkippt, was durch das Vorhandensein
nichtbindender p-p-Wechselwirkungen zwischen den Ani-
onen ermöglicht wird (Abb. 3). Diese Veränderungen bedin-
gen auch eine Verringerung des Durchmessers der pseudo-
rechteckigen Kanäle innerhalb des Gerüsts: Die Weite nimmt
von ca. 9 auf 8 � und die Höhe von 7 auf 5 � ab. Dements-
prechend sinkt das Kanalvolumen von ca. 62 �3 (12 % des
Kristallvolumens) auf ca. 41 �3 (8 %) pro Elementarzelle[8]

trotz der Verlängerung um 23 %.

Abb. 3. Ansicht der eindimensionalen Stapel aus H2(TC-TTF)2ÿ-Einhei-
ten in A (a) und B (b) senkrecht zur a-Achse und im gleichen Maûstab.
Ausgewählte Abstände [�] in A : S1-S1* 3.824(3), S1-S2* 3.737(2); in B :
S1-S1* 4.115(7), 4.374(6).

In-situ-Röntgenbeugungsuntersuchungen[7] zufolge ist der
bei der Rehydratisierung auftretende Übergang von B zu A in
der gesamten pulverförmigen Probe homogen und verläuft
unter allmählicher Zunahme des Zellvolumens zu einer
maximal hydratisierten Phase B'', die dann unter Veränderung
der Struktur zu einer minimal hydratisierten Phase A'' über-
geht (Tabelle 1). Bei der weiteren Rehydratisierung entsteht
daraus A. Angesichts der Robustheit der Kristalle verlaufen
diese Strukturveränderungen über sehr niedrige Energiebar-
rieren, wobei Inhomogenitäten der Verteilung der Kanal-
wassermoleküle offensichtlich nicht ausreichen, um einen
Gerüstbruch zu bedingen. Die B-Phase kann Wassermoleküle
in den Kanälen sowohl aufnehmen als auch transportieren,
was in Einklang mit Rechnungen ist,[9] bei denen die Energien
eingeschlossener Moleküle minimiert wurden. Diesen Rech-
nungen zufolge sind die Energien der Wassermoleküle in den
Kanälen von B ähnlich niedrig wie die bei A. Der Struktur-
übergang von B'' zu A'' sollte daher hauptsächlich von einem
Gleichgewicht der Wasserstoffbrückenbindungs-Energien be-
stimmt werden, wobei stark hydratisierte Kanäle zur Bildung

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

A[6, 7] A''[7] B''[7] B[6, 7] C[7]

a [�] 5.239(1) 5.232(6) 6.426(2) 6.429(1) 6.956(4)
b [�] 9.186(2) 9.134(17) 8.102(2) 8.079(2) 8.067(7)
c [�] 11.749(3) 11.780(14) 9.915(4) 9.893(3) 9.063(8)
a [8] 74.158(11) 74.67(9) 90.0 90.0 80.51(3)
b [8] 76.737(12) 76.78(6) 90.0 90.0 104.92(6)
g [8] 89.335(13) 89.29(10) 86.99(2) 86.76(2) 84.10(5)
V [�3] 528.7(2) 528.2(14) 515.3(3) 513.0(2) 479.0(6)
M [gmolÿ1] 581.42 ± ± 545.39 473.33
1ber. [Mg mÿ3] 1.826 ± ± 1.765 1.641
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von Kation-Solvens-Bindungen wie in A führen und wenig
hydratisierte Kanäle die Bildung von Gerüst-Wasserstoff-
brückenbindungen wie in B fördern.

Die leeren Kanäle von B erwiesen sich bei der Adsorption
von Gastmolekülen als sehr selektiv. Wie anhand von Rönt-
genpulverdiffraktogrammen deutlich wurde, gehen Proben
von B, die bei Raumtemperatur Methanoldampf ausgesetzt
wurden, in eine neue kristalline Phase über, wohingegen die
Struktur von B bei Umsetzung mit Ethanol-, Kohlenstoff-
disulfid- und Acetonitrildampf mehr als einen Monat intakt
bleibt. Demzufolge werden kleine, polare Moleküle schnell
von den leeren Kanälen aufgenommen, während gröûere
oder weniger polare Moleküle nicht eingelagert werden.

Die Verbindung A besteht aus einem dreidimensionalen
Gerüst aus Übergangsmetallzentren und redoxaktiven Tetra-
thiafulvalenspezies und weist eindimensionale Kanäle auf, die
von austauschbaren Wassermolekülen besetzt sind. Die über
Wasserstoffbrückenbindungen aneinander gebundenen Ein-
heiten können auf umschaltbare Weise sowohl miteinander
als auch mit Gastmolekülen wechselwirken, so daû sich die
Gerüsttopologie allmählich und reversibel in Gegenwart von
Gastmolekülen verändern kann. Wir schreiben die bemer-
kenswerte Flexibilität und Stabilität dieses einzigartigen
mikroporösen Gerüsts der Vielzahl unabhängiger schwacher
(Wasserstoffbrückenbindungen) und nichtbindender (p-p)
intermolekularer Wechselwirkungen zu, d.h., daû die für
Bindungsbrüche und -bildungen erforderlichen Energien
kleiner sind, als die, die man zum Aufbrechen der Gerüst-
struktur benötigt. Wichtig ist, daû wegen der ähnlichen
Energien für die Wechselwirkungen innerhalb des Gerüsts
und solchen zwischen Gerüst- und Solvensmolekülen der
Einschluû von Solvensmolekülen die Gesamtgitterenergie
erheblich beeinflussen kann, womit eine starke Triebkraft für
Umlagerungen auf molekularer Ebene zur Verfügung steht.

Experimentelles

Tetrathiafulvalentetracarbonsäure H4(TC-TTF) wurde nach Lit. [10] syn-
thetisiert. Langsames Eindiffundieren von H4(TC-TTF) mit 0, 2 und 4
Teilen NaOH in wäûrige Silicagele lieferte bei der Umsetzung mit
CoII(NO3)2 ´ 6H2O die Verbindung A.

Cyclovoltametrie: H4(TC-TTF) (wäûrig, 0.5 mmol Lÿ1) geht eine reversible
Einelektronenoxidation bei 0.58 V relativ zur Standard-Kalomel-Elektro-
de (3.5 mol Lÿ1 KCl) ein.
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