ZUSCHRIFTEN

Ton mit einem externen Aldehydmolekiil reagiert, konnen
nicht ausgeschlossen werden. Solche Mechanismen fiithren
jedoch nicht zu einer schliissigen Erkldrung fiir die hohen
Stereoselektivitdten der Nitroaldolreaktionen 3—5 und
8—10.

Die erfolgreiche Verwendung der starren, chiralen, quar-
tiren Ammoniumsalze 4 und 9 zur Steuerung der Seiten-
selektivitdt in nucleophilen Additionen an die Aldehyde 3
bzw. 8, wobei die Art der Seitenselektivitit (re oder si) von
der N-Schutzgruppe der (S)-Phenylalaninaleinheit abhingt,
laBt eine neue Strategie zur Stereokontrolle solcher Reak-
tionen wahrscheinlich werden. Auch wenn noch weitere
Forschung notig ist, um die Anwendungsbreite zu bestimmen
und das stereochemische/mechanistische Modell zu bestéti-
gen, sind die hier und bereits friither!” beschriebenen Ergeb-
nisse (und die experimentelle Einfachheit) doch schon ein
gro3er Anreiz fiir weitere Untersuchungen. Diese stereose-
lektiven Nitroaldolreaktionen sind duBerst einfach durchzu-
fithren (siche Experimentelles).

Experimentelles

Synthese von 5: Ein gut geriihrtes Gemisch aus 4 (12 mg, 0.02 mmol),
Kaliumfluorid (145 mg, 2.5 mmol), THF (0.3 mL) und Nitromethan (27 uL,
0.5 mmol) wurde auf —10°C gekiihlt und mit einer Losung aus (5)-N,N-
Dibenzylphenylalaninal 3 (66 mg, 0.2 mmol) in THF (0.4 mL) versetzt.
Nach 6 h Riithren bei —10°C wurde das Gemisch filtriert, um KF zu
entfernen, und eingeengt. 4 wurde durch Zugabe eines Ether-Hexan-
Gemisches (7:3) ausgefillt, und aus der das Produkt enthaltenden 16slichen
Fraktion wurde im Vakuum das Losungsmittel entfernt; das verbleibende
Ol wurde durch Blitzchromatographie (Kieselgel, 10/1 Hexan/Ethylacetat)
gereinigt. Man erhielt 66 mg des (2R,3S)-Nitroalkohols 5 und 4 mg des
(2S)-Diatereomers. 5: [a]F =+12.5 (¢c=1.1 in CHCL); IR (Film): 7=
3565.7, 3490.4, 3085.7, 2929.1, 2843.0, 2808.6, 1602.5, 1552.3, 1494.7,
1454.1, 1381.8, 1264.5, 1181.9 cm™'; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C):
0=729-710 (m, 15H), 472 (dd, J=13.4, 2.0 Hz, 1H), 4.42 (m, 1H), 3.93
(dd, /=97, 13.4 Hz, 1H), 3.72 (d, /=13.5Hz, 2H), 3.44 (d, J=13.5 Hz,
2H), 3.09 (m, 1H), 2.96 (dd, J=6.2,10.5 Hz,2H), 2.29 (d, /=5.5 Hz, 1 H);
BC-NMR (100 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =140.2, 138.8, 129.3, 128.8, 128.5,
128.4, 1272, 126.2, 79.9, 70.6, 61.6, 54.6, 32.3; HRMS (CI): ber. (get.) fiir
C,,HyN,O5 - [M+HT]: 391.2022 (391.2030).
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Ein dreidimensionales Koordinationspolymer
mit erweiterter NbO-Struktur**

Tianyan Niu, Xiqu Wang und Allan J. Jacobson*

Die Koordinationschemie gestattet einen systematischen
Zugang zur Synthese ausgedehnter Gitter.l!l Es ist von vielen
Strukturen mit zuvor unbekannten Gittertypen berichtet
worden, wihrend andere auf Geriisten beruhen, die in
einfachen anorganischen Strukturen wie Diamant,? PtSE!
und Quarz™ auftreten. Mehrere Koordinationspolymere mit
quadratisch-planaren Zentren wurden beschrieben,! die auf
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dem NbO-Netz (6*8%), der
tetragonalen CdSO,-Struktur
(6°8, B) und der ,dichtesten
Packung® (7°9, C) beruhen.
Ein Beispiel fiir ein NbO-
Netz[®l (Abbildung 1) ist die
Verbindung, die aus Cyanur-
sdure und Biuret gebildet
wird und zwei sich durchdrin-
Abbildung 1. Das Geriist von gende Wasserstoffbriickeg-
NbO. netzwerke enthilt.*® Bei-

spiele fiir die anderen beiden

Strukturtypen sind die durch
Kupfer(i)-nitrat mit 1,2-Bis(4-pyridyl)ethan (B)® und 1,2-
Bis(4-pyridyl)acetylen (C) gebildeten Durchdringungsnetz-
werke. Schindler und Baurl'” haben gezeigt, daB verschiedene
sich nicht durchdringende anorganische Netzwerke in Bezie-
hung zur NbO-Struktur gesetzt werden konnen. Die Gerliste
von Sodalith, [(Me,N),;(H;0),,{M0,04(PO,),}]-2H,0M!
und [Cs;{V504(PO,),}] - x H,O!" kénnen z. B. durch Verkniip-
fen von vier Ringen der Silicat-Tetraeder Si,0,0g,, der
Mo,O4(PO,),,-Wiirfel bzw. der VsOo(POy)y,-,,Helme* mit
durch die beteiligten tetraedrischen Briickeneinheiten er-
zwungenen 90°-Drehungen zwischen benachbarten Gruppen
zusammengesetzt werden.

Wir und andere haben die Synthesen und Eigenschaften
von Koordinationspolymeren untersucht, die durch Verkniip-
fen von Cyanometallat-Ionen und Trialkyl- oder Triarylzinn-
Kationen gebildet werden.*®1 Die Verbindungen in dieser
Klasse haben die allgemeine Formel [(R;Sn'),M(CN),,] und
enthalten polymere M—C=N—-Sn—N—-C=M-Ketten, die zu
Geriisten verschiedener Topologien verkniipft sind. Eine
Zusammenfassung der Ubergangsmetalle und organischen
R-Gruppen, die in fritheren Arbeiten verwendet wurden, ist
in Lit.[16] zu finden. Da in einigen Fillen groe Hohlrdume
gebildet werden, konnte diese Verbindungsklasse moglicher-
weise fiir Molekiiltrennungen!"®! verwendet werden. Uber die
Intercalation grofler Molekiile, z.B. von Ferrocen in
[(Me;Sn);Fe(CN),],2% wurde bereits berichtet.

In  Verbindungen, die durch quadratisch-planare
[Ni(CN),J>~-Ionen und R;Sn*-Ionen im Verhiltnis 1:2 gebil-
det werden, konnen zwei mogliche Strukturtypen erwartet
werden. Der erste ist eine zweidimensionale Schichtstruktur,
in der alle Ni(CN),-Ebenen parallel sind. Der zweite ist ein
hypothetisches Geriist, das man sich als den oben diskutierten
NbO-Strukturen verwandt vorstellen kann; es wird allerdings
durch die verbriickenden R;Sn*-Ionen erweitert. Dies wiirde
zu alternierenden parallelen und senkrecht stehenden
Ni(CN),-Ebenen fiihren. Hier berichten wir iiber die Syn-
these von 1, unseres Wissens das erste dreidimensionale

[(Ph,Sn),Ni(CN),- Ph,SnOH -~ 0.8MeCN -~ 02H,0] 1

Cyanometallat-Koordinationspolymer mit dieser erweiterten
NbO-Struktur. Das Geriist von 1 ist kein Durchdringungs-
netzwerk, und der grofle zentrale Hohlraum in der Struktur
wird durch Einschluf3 von Ph;SnOH und Solvensmolekiilen
wihrend der Synthese gefiillt.
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Man erhielt 1 als Einkristalle durch langsames Ineinander-
diffundieren von Losungen von Ph;SnCl in Acetonitril und
K,[Ni(CN),] in Wasser. Die Struktur von 1 wurde durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse,?!! die Zusammensetzung
durch eine Elementaranalyse bestimmt. Die ortlichen Koor-
dinationsumgebungen der Ni- und Sn-Atomen sind in Abbil-
dung 2 dargestellt. Die Ni(CN),-Einheit bleibt quadratisch-
planar, und die Ni—C- und C=N-Bindungslidngen liegen im

Abbildung 2. Die Koordinationsumgebungen der Ni- und Sn-Atome in 1.

erwarteten Bereich. Die N-Atome der Cyanidliganden be-
nachbarter Ni(CN),-Einheiten koordinieren an die Sn-Ato-
me, fiir die sich eine trigonal-bipyramidale Koordinations-
umgebung ergibt. Der N-Sn-Abstand (225 A) ist etwas
kiirzer als Abstidnde, die bei dhnlichen Verbindungen beob-
achtet wurden, z.B. 2.37 A (gemittelt) in [(nBu;Sn);M(CN)g]
(M =Fe, Co0),i612.34 A in [(Me;Sn),;Mo(CN),]"" und 2.33 A
in [ (Ph;Sn);Fe(CN), - H,O - 2MeCN].['8l

Der in Abbildung 2 dargestellte Baustein ist mit gleich-
artigen Einheiten zu einer offenen Netzwerkstruktur geringer
Dichte mit kubischer Symmetrie (Fd3c) verbunden (Abbil-
dung 3). Jede Ni(CN),-Einheit ist iiber Ph;Sn-Briicken mit
gleichartigen Einheiten, die um 90° gedreht sind, verkniipft,
um eine um die Briickeneinheiten erweiterte NbO-artige
Anordnung zu bilden (C-N-Sn 169.6°). Die Phenylgruppen im
Gertist sind um eine zweizédhlige Achse fehlgeordnet. Die in
Abbildung 3 gezeigte Einheit hat die Ausdehnung von a/2 A
an jeder Seite. Die Faltung ist eine Folge der relativen
Drehungen benachbarter Ni(CN),-Einheiten mit gleicher
Ausrichtung.

In der kubischen Anordnung befindet sich ein sehr grofer
Hohlraum (siche Abbildung 3). Der freie Durchmesser des
Hohlraums, der die van-der-Waals-Abmessungen der Phenyl-
gruppen beriicksichtigt, betrigt etwa 12 A und das Volumen
somit 1728 A3. Der zentrale Hohlraum in 1 enthilt Ph;SnOH-,
Acetonitril- und Wassermolekiile in fehlgeordneter Anord-
nung (Abbildung 4). Das Ph;SnOH-Molekiil ist um eine
dreizdhlige Achse fehlgeordnet. Drei Ph;SnOH-Molekiile
sind zusammen mit Wasser und Acetonitril um eine Tetra-
ederstelle fehlgeordnet. Aus der Elementaranalyse wurde die
Besetzung mit Ph;SnOH als ein Molekiil pro Formeleinheit
bestimmt. Die Besetzungen durch Acetonitril- und Wasser-
molekiile wurde mit C-, N- und O-isotropen thermischen
Parametern, die konstant gehalten wurden, verfeinert. Die
Besetzung nach Verfeinerung entspricht etwa 0.8 MeCN und
0.2 H,O pro Formeleinheit. Die Anwesenheit von Wasser-
molekiilen in der Struktur wurde durch IR-Spektroskopie
bestitigt (sieche Experimentelles).
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Das IR-Spektrum von 1 enthélt eine C=N-Valenzschwin-
gungsbande bei 2150 cm~!, die, wie es auch bei anderen
Organozinncyanometallat-Verbindungen beobachtet wur-
de 162231 im  Vergleich zur entsprechenden Bande fiir
K,[Ni(CN),] blauverschoben ist. Die Thermogravimetrie-
Analyse (TGA) von 1 ergab einen unmittelbar beim Heizen
beginnenden Massenverlust infolge eines schnellen Verlustes
von Wasser- und Acetonitrilmolekiilen (siche Experimen-
telles). Die Masse bleibt dann von 100 bis etwa 200°C
konstant, und Pulver-Rontgenbeugungsdaten lassen erken-
nen, dafl die Struktur erhalten bleibt. Reabsorption von
Wasser/Acetonitril fand bei Raumtemperatur bei Proben
statt, die bis 160°C erhitzt wurden. Oberhalb von 200°C
traten ein vollstdndiger Zerfall des Geriistes und der Verlust
der Nicht-Geriist-Molekiile in einem Schritt ein. Durch
Pulver-Rontgenbeugung wurde der Riickstand als eine Mi-
schung aus NiO und SnO, identifiziert.

a) LI
- ,,_@_3_.2-._,.“._»,#*'7
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%, oed CN 2.3

Abbildung 3. Ansichten des (Ph;Sn),Ni(CN),-Geriistes in 1. a) Phenyl-
gruppen und Solvensmolekiile wurden weggelassen. b) Solvensmolekiile
wurden weggelassen und nur eine Ausrichtung jedes fehlgeordneten
Phenylringes gezeigt.
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Abbildung 4. a) Modell der Anordnung des (Ph;SnOH);-Trimers und der
Solvensmolekiile im zentralen Hohlraum in 1. b) Anordnung der Gast-
molekiile im Geriist; Blickrichtung entlang (111). Phenylgruppen des
Geriistes wurden zur besseren Ubersicht weggelassen.

Mikrokristallines 1 wurde auch durch direkte Reaktion von
Ph;SnCl und K,[Ni(CN),] in Wasser/Acetonitril erhalten. Die
Reinheit des Produktes wurde durch Vergleich seiner Pulver-
Rontgenbeugungsaufnahme mit einer Aufnahme, die unter
Nutzung der Parameter der Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse simuliert wurde, bestétigt. Die Verringerung des Verhilt-
nisses Ph;SnClL:K,[Ni(CN),] von 3:1 nach 2:1 bei der Reaktion
hatte keinen EinfluB auf Zusammensetzung und Reinheit.
Dies weist darauf hin, dal 1 die stabile Phase ist. Die
mikrokristalline Form von 1 und die groferen, durch Diffu-
sion gebildeten Kristalle sind beide unter Normbedingungen
stabil.

Verbindung 1 ist das einzige bisher beschriebene Beispiel
fiir eine dreidimensionale Geriiststruktur, die durch
[Ni(CN),]>-Ionen und R;Sn*-Ionen gebildet wurde. Zwei-
dimensionale Schichtstrukturen werden mit R # Phenyl ge-
bildet. So konnten wir feststellen, dal die Verbindungen
[(R3Sn),Ni(CN),] (R =Ethyl, n-Butyl) Schichtstrukturen ha-
ben. Eine auBergewohnliche Schichtstruktur wird von
[Ni(CN),-2Me;SnCN - (nBu,N)OH] eingenommen.?*! Von
den Verbindungen [(R;Sn),M(CN),] (M =Pd, Pt; R=Me,
Bu, Ph) wurde auch berichtet, dal sie Schichtstrukturen
haben,! sie wurden aber nicht vollstindig charakterisiert.

Der EinschluB von Ph;SnOH-Molekiilen scheint fiir die
Bildung von 1 erforderlich zu sein. Die Elementarzusammen-
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setzung und Verfeinerung der Rontgendaten zeigen an, daf3
jeder Hohlraum drei Ph;SnOH-Molekiile in einer fehlgeord-
neten Anordnung enthédlt. Der Einschlufl eines vierten
Ph;SnOH-Molekiils in der verbleibenden Tetraederstelle
wiirde zu einem sehr kurzen O-O-Abstand fithren. Folglich
wird der im Hohlraum verbleibende Platz durch Acetonitril-
und Wassermolekiile besetzt. Die Anordnung der drei
Ph;SnOH-Molekiile (Abbildung 4) kann durch die Bildung
von Wasserstoffbriicken mit O-O-Abstinden von 2.86 A
stabilisiert werden. Bedeutsamerweise wird 1 bei Verwen-
dung verschiedener Reaktanten-Verhiltnisse zuriickerhalten.
Dies belegt die Stabilitdt des wasserstoffbriickengebundenen
(Ph;SnOH);-Trimers. Kristallines Ph;SnOH bildet dagegen
endlose (Sn-O-Sn),-Ketten mit fiinffach koordinierten Sn-
Atomen.”l Der EinschluB3 des wasserstoffbriickengebunde-
nen (Ph;SnOH);-Trimers konnte die bevorzugte Bildung
eines drei- statt eines zweidimensionalen Geriistes erkldren.
Die Gegenwart der Gastmolekiile verhindert auch die
Bildung eines Durchdringungsgitters. Wir fithren weitere
Untersuchungen durch, um die Auswirkungen anderer Kom-
binationen von Gastmolekiilen und R;Sn-Liganden auf die
bevorzugte Bildung von drei- anstelle von zweidimensionalen
Geriisten zu untersuchen.

Experimentelles

1: K,[Ni(CN),] (0.052 g, 0.216 mmol) wurde in destilliertem Wasser
(10 mL) gelost und in ein 30-mL-Gefd mit Schraubverschluf gegeben.
Eine Mischung von Wasser und Acetonitril (1:1, SmL) wurde als
Pufferschicht aufgebracht und dariiber eine Losung von Ph;SnCl (0.25 g,
0.648 mmol) in Acetonitril (10 mL) geschichtet. Kubische, farblose Kri-
stalle von 1 konnten nach 10d an der Grenzfliche beobachtet werden.
Elementaranalyse: ber.: C 56.54, H 3.88, N 5.31, Sn 28.13, Ni 4.64; gef.: C
56.23, H 3.68, N 4.80, Sn 28.39, Ni 4.61; IR (KBr; Galaxy FTIR 5000): 7=
3443 (m), 3049 (m), 2150 (s), 1481 (m), 1431 (m), 1076 (m), 997 (m), 729
(m), 694cm™ (s); TGA (TA Instruments 2100; N,-Atmosphire,
5°Cmin™'): 5% Losungsmittel-Verlust, 58.3% Verlust wihrend der
volligen Zersetzung, 36.7 % Riickstand (ber. 37.7%).
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