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Wasserstoffbriickenbindungen spielen eine Schliisselrolle
bei Wechselwirkungen in biologischen Systemen, in der
supramolekularen Chemie und beim Kristall-Engineering.[!]
Daher sind sie auch fiir das Verstindnis der Eigenschaften
entsprechender magnetischer Materialien wichtig.”l Insbe-
sondere konnte fiir einige Kupfer(i)-Koordinationsverbin-
dungen gezeigt werden, dass die Variation supramolekularer
Wechselwirkungen die magnetischen Eigenschaften der durch
diese Wechselwirkungen gebildeten Koordinationspolymere
entscheidend beeinflusst.P!

Kupfer(1)-Komplexe sind wohl untersucht; dabei wurden
fiir zweikernige Einheiten nur zwei Anordnungen fiir Wasser-
stoffbriickenbindungen nachgewiesen (Schema 1). Entspre-
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Schema 1. Schematische Darstellung der fiir zweikernige Kupfer(i1)-Kom-
plexe mit quadratisch-planarer Koordinationsumgebung der Kupfer(ir)-
Tonen nachgewiesenen Wasserstoffbriickenbindungsmuster (e: dquatoriale
Position, a: apicale Position).
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chend der durch Kupfer(i)-Ionen bevorzugten quadratisch-
planaren Koordinationsumgebung mit der Moglichkeit eines
oder zweier zusatzlicher apicaler Liganden konnen diese
Wasserstoffbriicken entweder als dquatorial-dquatorial (e-¢)
or als #quatorial-apical (e-a) beziiglich der Position der
beteiligten Donor- und Acceptoratome bezeichnet werden.
Betrachtet man die magnetischen Orbitale an jedem Kup-
fer(i)-Ion als durch die kurzen #quatorialen Bindungen
festgelegt, was einem d,._,-Orbital mit mdoglicher Beimi-
schung von d,-Charakter entspricht, so wiirde eine qualitative
Struktur-Eigenschafts-Beziehung eine antiferromagnetische
Kopplung fiir (e-e/e-e)-verbriickte Anordnungen und schwa-
che Wechselwirkungen, die von ferromagnetischer Natur sein
sollten, fiir (e-a/a-e)-verbriickte Anordnungen vorhersagen.
Die GroBe der magnetischen Kopplung sollte zusétzlich von
der Stirke der beteiligten Wasserstoffbriickenbindungen ab-
héngig sein. Dieses Konzept stimmt mit den experimentell
ermittelten magnetischen und Strukturdaten relevanter Sys-
teme iiberein.!

Um diese qualitative Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu
iberpriifen, stellten wir den Kupfer(i)-Komplex des drei-
wertigen, fiinfzdhnigen Chelatligandenen N-Salicyliden-2-
(bis(2-hydroxyethyl)amino)ethylamin (H;sabhea) her. Das
resultierende selbstkomplementére Komplexkation
[Cu(H,sabhea)]* konnte als wasserstoffverbriickter, zwei-
kerniger Komplex 1 isoliert werden. Komplex 1 ldsst sich in
wissriger Losung durch Deprotonierung reversibel in 2
tiberfithren, den ersten dreifach wasserstoffverbriickten zwei-
kernigen Kupfer(i1)-Komplex.

[{Cu(H,sabhea)},](BF,), 1

[{Cu(H,sabhea)}{Cu(Hsabhea)}|BF, 2

Die Rontgenstrukturanalysenl! der isolierten Verbindun-
gen 1-0.5EtOH-0.25H,0 (1a) und 2-H,O (2a) ergaben in
beiden Féllen eine wasserstoffverbriickte zweikernige Struk-
tur fiir die kationischen Kupfer(i1)-Komplexe (Abbildung 1).
Die vorgebildete coplanare Anordnung dreier Donoratome
des Hssabhea-Liganden (O1, N1 und N2; vgl. Abbildung 1)
legt die Orientierung der dquatorialen Ebene der verzerrt
quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung der Kup-
fer(i)-Ionen fest.! Dies entspricht auch der beobachteten
Verlangerung der apicalen Cu-O-Bindung um 25-30 pm
gegeniiber der entsprechenden #quatorialen Bindung (vgl.
Abbildung 1). Die beiden Wasserstoffbriickenbindungen in 1
werden durch die dquatorial koordinierende Alkoholgruppe
als Donor und durch das Phenolatsauerstoffatom als Accep-
tor gebildet; dies fiihrt zu einem (e-e/e-e)-Verbriickungsmus-
ter (vgl. Schema 1). Der O --- O-Abstand liegt mit 260 pm im
Bereich starker O—H --- O-Wasserstoffbriickenbindungen.!']
In 1 sind die beiden apical koordinierenden Alkoholgruppen
cis beziiglich der durch die Wasserstoffbriickenbindungen
aufgespannten Ebene orientiert, wodurch deren Sauerstoff-
atome zur Bildung einer dritten Wasserstoffbriickenbindung
bereits vororientiert sind (der interatomare Abstand zwischen
O3 und O3A betrigt 353 pm).

Die Deprotonierung einer der beiden apicalen Alkohol-
gruppen, wie in 2 beobachtet, erhoht die Fahigkeit des
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen der wasserstoffverbriickten kationischen
Komplexe 1 (a) und 2 (b) in Kristallen von 1a bzw. 2a. Die Ellipsoide
reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Der Uber-
sichtlichkeit halber sind nur die an alkoholische Sauerstoffatome gebun-
denen Wasserstoffatome dargestellt. Die Bindungen zu Atomen in apicaler
Position der Koordinationspolyeder sind unterbrochen dargestellt. Ausge-
wihlte Bindungslingen, Abstinde fiir Wasserstoffbriicken (diinne unter-
brochene Linien) und interatomare Abstidnde [pm] sowie Bindungs-
winkel [*]:1a: Cu-O1 189.5(2), Cu-O2 200.5(2), Cu-O3 225.4(2), Cu-N1
192.5(2), Cu-N2 201.9(2); O1--- O2A 259.6(3), O3 --- O3A 353.4(3), Cu---
CuA 473.6(2); O1-Cu-N2 178.36(9), O2-Cu-N1 151.49(9), O2-Cu-O3
98.26(8), O3-Cu-N1 107.36(9). 2a: Cul-O11 192.7(2), Cul-O12 226.0(2),
Cul-013196.3(2), Cul-N11 193.8(2), Cul-N12 204.4(2), Cu2-021 191.8(2),
Cu2-0222279(2), Cu2-023 198.5(2), Cu2-N21 193.1(3), Cu2-N22 203.8(2);
O11---022266.4(3), 012 --- 021 265.8(3), O13 --- 023 244.2(3), Cul --- Cu2
461.4(2); O11-Cul-N12 174.50(8), O12-Cul-N11 101.49(9), O12-Cul-O13
94.35(8), O13-Cul-N11 160.36(9), O21-Cu2-N22 176.50(9), 022-Cu2-N21
105.11(9), 022-Cu2-023 90.44(8), 023-Cu2-N21 159.81(10).

entsprechenden Sauerstoffatoms, als Wasserstoffbriickenac-
ceptor zu fungieren, und begiinstigt so die Bildung der dritten
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den beiden Kupfer(ir)-
Einheiten. Damit verbunden ist ein Konformationswechsel
des Ethylendiamin-Chelatrings (N1-C8-C9-N2: d in 1und 4 in
2, vgl. Abbildung 1), der eine Neuordnung der Kupfer(i)-
Koordinationsumgebung ermoglicht, sodass die neuen dqua-
torialen Ebenen die zusétzlich wasserstoffverbriickten Sauer-
stoffatome O13 und O23 enthalten (siche Abbildung 1b). Das
daraus resultierende, bisher unbekannte (e-e/e-a/a-e)-Ver-
briickungsmuster geht mit einem sehr kurzen O --- O-Abstand
von 244 pm (O13---023) einher, der im Bereich von sehr
starken Wasserstoffbriickenbindungen liegt,'! wogegen die
beiden anderen Wasserstoffbriickenbindungen (O12--- 021
und O11--- O22: 266 pm) etwas lidnger sind als im protonier-
ten Komplex 1.

Die X-Band-ESR-Spektren mikrokristalliner Pulver von
1a und 2a bei 50 K enthalten ein breites, nicht strukturiertes
Signal ohne detektierbare Hyperfeinstruktur bei g=2.09
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(Abstand der Extrema: 10 mT) und g=2.10 (Abstand der
Extrema: 13 mT) und ein Signal bei halbem Feld entspre-
chend dem verbotenen (Amg=2)-Ubergang bei etwa 150 mT.
Weiterhin zeigen die ESR-Spektren die fiir austauschgekop-
pelte Kupfer(i)-Zentren erwartete Temperaturabhingigkeit
des Halbfeldsignals. Ahnliche Ergebnisse lieferte die X-Band-
ESR-Spektroskopie an gefrorenen wéssrigen Losungen von 1
und 2. Insbesondere wurde die Bande des Halbfeld-Uber-
gangs fiir das erwartete austauschgekoppelte System beob-
achtet.

Die magnetische Suszeptibilitdt y polykristalliner Proben
von la und 2a wurde im Temperaturbereich von 2-295 K mit
einem SQUID-Suszeptometer bei einer angelegten Feldstér-
ke von H=10kOe gemessen. Die Temperaturabhingigkeit
des Produktes y 7 ist in Abbildung 2 dargestellt. Bei hoherer
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Abbildung 2. Experimentell ermittelte Temperaturabhéngigkeit von yyT
fir 1a (o) und 2a (A). Die durchgezogenen Linien entsprechen dem
Verlauf der berechneten Werte (vgl. Text).

Temperatur gehorchen die Suszeptibilitidtsdaten dem Curie-
Weiss-Gesetz, und y\7 ist nahe dem erwarteten Spin-only-
Wert fiir zwei unabhingige Kupfer(i)-Zentren pro Molekiil.
Die Abnahme von y, 7T beim Abkiihlen ist in Einklang mit
dem Vorliegen intramolekularer antiferromagnetischer
Wechselwirkungen zwischen den wasserstoffverbriickten
Kupfer(i)-Zentren von 1 und 2. Die quantitative Analyse
der nach diamagnetischer Korrektur erhaltenen Suszeptibili-
titsdaten wurde entsprechend dem isotropen Heisenberg-
Dirac-van-Vleck-Modell mit H = —JSl . Sz durchgefiihrt. Die
in Abbildung 2 gezeigten Anpassungen an die experimen-
tellen Daten wurden mit den magnetischen Parametern g=
2.07, J=—21cm™! fiir 1a und g=2.12, J=—7 cm™! fiir 2a
erhalten.

Zur Untersuchung der Elektronenstruktur der kationi-
schen Komplexe von 1 und 2 wurden quantenchemische
Berechnungen nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
durchgefiihrt.”) In allen Berechnungen wurden Split-Valen-
ce-Basissidtze verwendet, die um diffuse Funktionen fiir die
Sauerstoffatome erweitert wurden, um eine gute Beschrei-
bung der Wasserstoffbriickenbindungen zu erméglichen.[®!
Die Optimierung der Strukturparameter wurde mit dem
gradientenkorrigierten Funktional Becke 88/Perdew 91 (B88/
PW91) durchgefiihrt.”’! Die berechneten Strukturparameter
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stimmen gut mit den aus der Rontgenstrukturanalye erhalte-
nen iiberein. Insbesondere gilt dies fiir die Koordinations-
umgebung der Kupfer(i)-Zentren (berechnet fiir 1: 7=0.43;
fir 2: Cul 7=0.28, Cu2 7=0.33; fiir die Daten aus der
Kristallstrukturanalyse siehe Lit. [6]) und fiir das Wasser-
stoffbriickenbindungsschema (berechnete Strukturdaten fiir
1: O1---O2A 259, O3---O3A 355; fiir 2: O11--- 022 265,
012---021 265, O13--- 023 242 pm; fiir die Daten aus der
Kristallstrukturanalyse siehe Abbildung 1).

Mithilfe des ,,Broken-Symmetry“-Formalismus ist die Be-
rechnung der Singulett-Triplett-Aufspaltung bei austauschge-
koppelten Systemen mit einem ungepaarten Elektron pro
Zentrum mit J=Eg— E(S=1)'" moglich, wobei Ey die
Energie des Broken-Symmetry-Zustands ist. Dies ist in
Einklang mit dem Vorschlag von Perdew, Savin et al.,'! nach
dem die Broken-Symmetry-Determinante die korrekte Lo-
sung der Kohn-Sham-Gleichungen fiir einen Singulett-Zu-
stand ist. Die mit dem B88/PW91-Funktional berechneten
Austauschkopplungskonstanten (1: —68, 2: —31 cm™!) sind
verglichen mit den experimentellen Werten zu grof3, was zur
iiblicherweise beobachteten Uberschitzung der Stabilisierung
des Singulett-Zustands gegeniiber dem Triplett-Zustand
durch DFT-Methoden passt. Daher lédsst sich durch Ein-
beziehen von Hartree-Fock(HF)-Beitrédgen, die im Allgemei-
nen die relative Stabilitdt des Triplett-Zustands tiberschétzen,
die Genauigkeit der berechneten Werte verbessern.['”! Folg-
lich erhilt man mit der Hybrid-Methode b3lyp['? Austausch-
kopplungskonstanten von —17 und — 6 cm™! fiir 1 bzw. 2, die
gut mit den experimentellen Daten iibereinstimmen.

Die aus den Broken-Symmetry-Berechnungen erhaltenen
magnetischen Orbitale haben tiberwiegend d,._.-Charakter
mit Beitragen von Orbitalen der koordinierenden dquatoria-
len Sauerstoff- und Stickstoffatome. Dies passt zur beobach-
teten verzerrt quadratischen Koordinationsumgebung der
Kupfer(1)-Zentren. Die bei 2 geringere Austauschkopplungs-
konstante als bei 1 deutet darauf hin, dass nur Wasserstoff-
briickenbindungen vom Typ (e-e) in der Lage sind, eine
Austauschwechselwirkung zwischen den beiden Kupfer(i)-
Zentren effektiv zu vermitteln. Insbesondere miissen sowohl
die Wasserstoffbriickendonor- als auch die Wasserstoffbrii-
ckenacceptoratome Beitridge zu den entsprechenden magne-
tischen Orbitalen liefern. Nach einer theoretischen Studie am
Modellsystem [{Cu(OH)(NH,),(H,0)},] besteht fiir wasser-
stoffverbriickte Kupfer(1)-Komplexe eine Korrelation zwi-
schen dem O --- O-Abstand der Wasserstoffbriicken und den
magnetischen Eigenschaften.!3] Aus dieser Korrelation folgt
fiir die beiden Komplexe 1 und 2 eine sehr viel grofere
Austauschkopplungskonstante im Bereich von —80 bis
—100 cm~%. Dies ist ein Hinweis auf die wichtige Rolle, die
die relative Orientierung der magnetischen Orbitale zuei-
nander spielt, welche bei 1 und 2 von der coplanaren
Orientierung im Modellsystem [{Cu(OH)(NH;),(H,0)},]™!
deutlich abweicht.

Wir konnten ausgehend von einer selbstkomplementidren
Kupfer(i)-Koordinationseinheit den ersten dreifach wasser-
stoffverbriickten zweikernigen Ubergangsmetallkomplex her-
stellen. In diesem System lassen sich die dreifach (2) und die
zweifach wasserstoffverbriickte Form (1) reversibel durch
Protonentransfer ineinander iiberfithren. Thre magnetischen
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und Struktureigenschaften belegen, dass eine magnetische
Struktur-Eigenschafts-Beziehung basierend auf einem einfa-
chen Abstandskriterium fiir die Wasserstoffbriickenbindun-
gen nicht ausreichend ist. Es hat sich vielmehr gezeigt, dass
die Schliisselrolle zum Verstédndnis der magnetischen Eigen-
schaften dem Verbriickungsmuster der Wasserstoffbriicken
zukommt. Dagegen sind die Abstédnde innerhalb der Wasser-
stoffbriicken und die relative Orientierung der magnetischen
Orbitale der beiden Kupfer()-Einheiten zueinander inner-
halb des Verbriickungsmusters fiir die Feinabstimmung der
magnetischen Eigenschaften verantwortlich.

Experimentelles

Der Ligand H;sabhea wurde nach bekanntem Verfahren hergestellt.['4]

1a: 0.25 g (1 mmol) Hjsabhea, gelost in 10 mL Ethanol, wurden zu einer
Losung von 0.34 g (1 mmol) Cu(BF,),-6H,0 in 10 mL Ethanol bei
Raumtemperatur gegeben. Die resultierende dunkelgriine Losung wurde
30 min geriihrt und bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach einigen
Tagen bildeten sich griine Kristalle von 1a, die mit Ethanol gewaschen
wurden (0.25 g, 61 % ). Elementaranalyse ber. fiir C,;Hy; sB,Cu,FgN,Og75: C
39.04, H 5.04, N 6.74; gef.: C 38.93, H 5.06, N 6.81.

2a: Der in 10 mL Wasser geloste Ligand Hjsabhea (0.50 g, 2 mmol) wurde
mit 2 mL einer 2N wissrigen NaOH versetzt. Zur resultierenden Losung
wurden 0.69 g (2 mmol) Cu(BF,), -6 H,0, gelost in 10 mL Wasser, gegeben.
Die Losung wurde 30 min geriihrt und anschlieBend bei Raumtemperatur
stehen gelassen. Nach einigen Tagen bildeten sich blaue Kristalle von 2a
(0.42 g, 57%). Elementaranalyse ber. fiir C,H;BCu,F,N,O;: C 42.57, H
5.36, N 7.64; gef.: C 42.57, H 5.16, N 7.41.
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Mikroporoses Siliciumnitridimid:
Steuerung der Porengrofie und katalytische
Eigenschaften**

David Farrusseng, Klaus Schlichte, Bernd Spliethoff,
Annette Wingen, Stefan Kaskel,* John S. Bradley und
Ferdi Schiith

Mikro- und mesopordse Materialien mit hoher spezifischer
Oberfliche und Porenvolumen sind von entscheidender
Bedeutung fiir die Entwicklung neuer heterogener Katalysa-
toren und Feststoffmembranen.'! Um Materialien mit defi-
nierter Porenstruktur zu erhalten, werden molekulare, ioni-
sche, polymere oder supramolekulare Template eingesetzt,
mit denen die Netzwerkbildung molekularer oder ionischer
Vorstufen gesteuert werden kann.?l Durch Entfernen des
eingeschlossenen Templates entstehen Muster mit charakte-
ristischer Porengrof3e, -form und -struktur. Trotz des sténdig
wachsenden Interesses, diese Templatmethoden auch auf
nichtoxidische Materialien zu iibertragen, wurden bisher nur
im Fall der Sulfide sowie einiger Super-Berliner-Blau-Ver-
bindungen mikro- und mesopordse nichtoxidische anorgani-
sche Materialien synthetisiert.?! Nitridosodalithe mit sehr
kleinen und fiir organische Substrate wahrscheinlich nicht
zuginglichen Poren wurden durch Festkorperreaktion von
HPN, und zweiwertigen Metallsalzen erhalten.*

Verschiedene Methoden zur Synthese von dichtem Sili-
ciumnitrid, ausgehend von elementarem Silicium, Silicium-
tetrachlorid oder -carbodiimid, wurden bereits beschrieben.!
Die ersten mikroporosen Siliciumnitridimide mit einer mitt-
leren Porengrée von 0.7 nm wurden hingegen von Bradley
und Dismukes durch Pyrolyse von Polysilazanen erhalten.[!
Mesoporéses Siliciumnitridimid mit enger Porengroflenver-
teilung (mittlerer Porendurchmesser d=5.6 nm) und hoher
spezifischer Oberfliche bis zu 1000 m?g~! wurde vor kurzem
durch Ammonolyse von Siliciumtetrachlorid in organischen
Losungsmitteln hergestellt.l”]

Im Folgenden beschreiben wir eine templatgesteuerte
Methode, mit der es méglich ist, die Porengrofie von mikro-
porosen Siliciumnitrid-Materialien in einem weiten Bereich
von priméren bis hin zu sekundédren Mikroporen zu steuern.
Bei diesem Verfahren wird Tris(dimethylamino)silylamin
[(CH;),N];SiNH, 18! in einer konzentrierten Ldsung von
CH;(CH,),NH, (n=11-17) in heiem Acetonitril ammono-
lysiert. Die Ammonolyse kann als Analogon zur Silicium-
oxidherstellung durch Sol-Gel-Verfahren angesehen werden,
bei der partiell hydrolysiertes Tetramethoxysilan und Wasser
verwendet wird. Das nach dem Abkiihlen erhaltene Gel wird
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