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Chirale Festkérperstrukturen

Rhenium-Chalkogenid-Cyano-Cluster, Cu** und
1,2,3,4-Tetraaminobutan als molekulare Bausteine
fiir chirale Koordinationspolymere**

Yuri V. Mironov, Nikolai G. Naumov,
Konstantin A. Brylev, Olga A. Efremova,
Vladimir E. Fedorov* und Kaspar Hegetschweiler*

Professor Hans Rudolf Christen
zum 80. Geburtstag gewidmet

Metallo-organische Netzwerke (MONs) mit offener Struktur
haben in letzter Zeit erhebliche Aufmerksamkeit erregt.?
Diese Verbindungen sind als Wirtmatrices in der supramo-
lekularen Chemie interessant, aber auch als potenzielle
Katalysatoren oder Materialien mit charakteristischen
magnetischen und/oder optischen Eigenschaften. Besonders
wichtig sind in diesem Zusammenhang heterometallische und
chirale MONSs.”! Eine chirale Netzwerkstruktur kann selektiv
chirale Gastmolekiile aufnehmen, und durch Verwendung
unterschiedlicher Metalle gelingt eine spezifische Feinabstim-
mung der elektronischen Eigenschaften. In den letzten Jahren
sind viele Arbeiten verdffentlicht worden, die ausgedehnte
metallhaltige Strukturen beschreiben. Bei den meisten dieser
Polymere geht man allerdings von achiralen Reaktanten aus;
deshalb sind bislang nur wenige chirale Netzwerkstrukturen
vorgestellt worden. Eine Strategie zum zielgerichteten
Aufbau chiraler heterometallischer MONs erfordert 1) die
leichte Verfiigbarkeit eines enantiomerenreinen Bausteins,
2) eine rationale Steuerung der strukturellen Parameter des
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MON und 3) eine effiziente Methode
zur Einfiihrung unterschiedlicher
metallischer Elemente.

In einem fritheren Beitrag haben
wir 1,285,3S,4-Tetraaminobutan
(threo-tab) als erfolgversprechenden
Baustein fiir chirale Koordinations-
polymere  vorgestellt.!  Dieser
Ligand koordiniert bevorzugt in |
einem  bis-zweizdhnigen Modus, H
wobei der Metall-Metall-Abstand
etwa 7 A betrigt (Schema 1). Der
bis-zweizdhnige Koordinationsmo-
dus wird maBgeblich durch die Kon-
stitution von threo-tab bestimmt: Die
Koordination aller vier Aminogruppen an dasselbe Metall-
zentrum ist sterisch nicht moglich. In wissrigen Losungen von
[Cu(threo-tab)]** bilden sich deshalb mehrkernige Aggregate,
die eine lineare Kettenstruktur mit quadratisch-planaren
{CuN,}-Einheiten aufweisen. An die axialen Positionen der
Cu-Zentren konnen leicht zusétzliche Briickenliganden
gebunden werden, sodass zweidimensionale chirale Netz-
werke resultieren. Da der Abstand zwischen den einzelnen
{[Cu(threo-tab)]**}.-Stringen im Wesentlichen durch die
geometrischen Eigenschaften dieser Briicken bestimmt
wird, kann die Netzwerkarchitektur durch die Wahl geeig-
neter Briickeneinheiten gezielt beeinflusst werden.

Diesem Konzept folgend haben wir eine Reihe anioni-
scher Rhenium-Chalkogenid-Cyano-Cluster als Briicken
getestet. Hier berichten wir iiber die Vernetzung linearer
{[Cu(threo-tab)]**}_-Ketten mit [Re,Te,(CN);,]*~ und
[ResQg(CN)]* (Q=Te, Se, S),”) wobei die kristallinen
Feststoffe 1-4 durch direkte Reaktion von threo-tab, Cu?*
und den Rhenium-Chalkogenid-Clusteranionen in alkalischer
wissriger Losung isoliert werden konnten.

TGz

[Cu(threo-tab)],[Re,Tey(CN)y,] - 6.5H,0 1
[Cu(threo-tab)];[ResTeg(CN)g] - 13.5H,0 2
[Cu, (threo-tab);(NH;)|[RegSes(CN)g] - 2H,O 3

[Cu,(threo-tab);(NH;)][ResSg(CN)g] - 3H,O 4

Die Strukturen von 1-3 wurden durch Einkristall-Ront-
genstrukturanalysen aufgeklirt.l”! Die Selenverbindung 3 und
die Schwefelverbindung 4 sind isotyp.”! In allen Verbindun-
gen lagern sich die [Cu(threo-tab)]**-Einheiten zu den bereits
erwidhnten Ketten zusammen, die durch die anionischen
Briicken zu chiralen zweidimensionalen Gittern vernetzt
werden.

Der Einfluss der spezifischen sterischen Eigenschaften
der Briicken auf die Netzwerkstruktur ist leicht erkennbar.
Die vergleichsweise grofe Zahl von Cyanoliganden im
anionischen [Re,Te,(CN),,]* -Heterocuban ergibt mehrere
Moglichkeiten fiir eine Cu--Cluster--Cu-Verkniipfung
(Abbildung 1a). In der Struktur von 1 werden zwei unter-
schiedliche Verkniipfungsmuster beobachtet (Schema 2): Die
beiden Cu-Zentren eines [Cu—(threo-tab)—Cu]**-Fragments
sind dabei jeweils an zwei Cyanoliganden koordiniert, die
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Schema 1. Verkniipfung einzelner {[Cu(threo-tab)]**}..-Ketten durch anionische Spacer-Liganden.
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Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellung der {Cu,,(tab),,(Cluster),}..-

Schichten in 1 (a), 2 (b) und 3 (c). Wasserstoffatome und Gastmole-
kiile (H,O, threo-tab) sind nicht gezeigt. (Re griin; Te, Se gelb; Cu
orange; N blau; C schwarz).
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Schema 2. Unterschiedliche Verbriickungsmodi der Rhenium-Cyano-
Cluster in 1 (oben), 2 (unten links) und 3 (unten rechs).

ihrerseits an dasselbe oder aber an zwei verschiedene Re-
Atome gebunden sind. Die [Re,Te,(CN);,]* -Einheit hat
wegen ihrer lokalen Tetraeder-Symmetrie (7;) kein Symmet-
riezentrum. Dies fiihrt unausweichlich zu gewinkelten
Cu---Cluster--Cu-Verbriickungen.

Die isostrukturellen [ResQg(CN)g]* -Briicken in 2 und 3
(Q=Te, Se) beinhalten ein {Re¢}-Oktaeder, dessen Re-
Atome auf den Flachenmitten eines Wiirfel aus acht ps-
Chalkogenatomen liegen. Jedes Re-Atom trdgt nur einen
Cyanoliganden. Daraus ergeben sich zwei mogliche Verbrii-
ckungsmodi: cisoid (lokal C,,) oder transoid (lokal D,
Schema 2). Beim cisoiden C,,-Modus erwartet man wegen des
fehlenden Symmetriezentrums wiederum eine gewinkelte
Cu-+-Cluster--Cu-Verkniipfung, wéihrend der transoide D,-
Modus zu einer zentrosymmetrischen, linearen Verbriickung
fiihrt. Interessanterweise sind 2 und 3 Beispiele fiir diese
unterschiedlichen Verbriickungsarten: Im Tellurderivat 2
findet man die gewinkelte cisoide Verkniipfung, wahrend in
der Selenverbindung 3 die lineare transoide Verbriickung
vorliegt (Abbildung 1b und 1c¢).

Die drei Strukturen bestehen aus Stapeln von zweidimen-
sionalen Schichten, wobei jedoch die Packung der Schichten
durch die unterschiedlichen Verbriickungsmuster entschei-
dend beeinflusst wird. Die gewinkelten Briicken in 1 und 2
ergeben gewellte Schichten, wihrend die lineare Verbrii-
ckung in 3 zu anndhernd planaren Schichten fiihrt (Abbil-
dung S4 in den Hintergrundinformationen). In den drei
Strukturen liegen relativ grofle Hohlrdume vor, die mit
Kristallwasser oder einem zusétzlichen threo-tab-Molekiil
gefiillt sind.®! Die stark gewellte Morphologie der {Cu,,-
(threo-tab),,(Cluster),}..-Schichten behindert jedoch in 1 und
2 die Bildung von Kanélen, sodass wir fiir diese Verbindungen
keine reversible Aufnahme von Gastmolekiilen beobachten
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konnten.’) Im Unterschied dazu weist die Struktur von 3 ein
charakteristisches System von Kanélen auf, die parallel zur
kristallographischen x- und y-Achse angeordnet sind (Abbil-
dung 2).1

Abbildung 2. Raumfiillendes Modell des {Cu,,(tab),,(Cluster),}..-Netz-
werks von 3.% Blicke entlang der kristallographischen x-Achse (a) und
y-Achse (b) zeigen die Anordnung der Kanile in dieser Verbindung. Ab-
bildungen der erheblich kleineren Kanile in den Verbindungen 1 und 2
sind in den Hintergrundinformationen gezeigt. (Re griin; Te, Se gelb;
Cu orange; N blau; C schwarz; H weif}).

In dieser Zuschrift haben wir eine zielgerichtete Syn-
thesemethode fiir chirale heterometallische Koordinations-
polymere beschrieben. Die einzelnen Komponenten — der
chirale threo-tab-Ligand, ein labiles zweiwertiges Ubergangs-
metallkation und ein mehrkerniger inerter Cyanokomplex —
sind leicht erhiltlich, und die Polymere konnen einfach durch
Kombination dieser Komponenten in wéssriger Losung her-
gestellt werden.

Ubergangsmetall-Cyanokomplexe sind als verbriickende
Einheiten in Koordinationspolymeren gut etabliert.'’l In
neuester Zeit hat der Arbeitskreis um Verdaguer eine
Reihe von Cyoanokomplexen zum Aufbau neuer magneti-
scher Materialien untersucht.'” Mehrkernige Briickenein-
heiten wie die von uns verwendete sind deshalb besonders
interessant, weil offene Netzwerke mit vergleichsweise
grolen Hohlrdumen erhalten werden, die fiir Anwendungen
in der supramolekularen Chemie interessant sein konnten.
Besonders wichtig ist dabei, dass die Verwendung des
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chiralen, bis-zweizdhnigen threo-tab-Liganden zwangsldufig
eine chirale Kristallstruktur ergibt. Die zweidimensionalen
Netze enthalten labile, koordinativ ungesittigte Ubergangs-
metallzentren — eine ideale Voraussetzung, um als monomo-
lekulare Schicht auf eine Oberfldche aufgebracht zu werden.

Eingegangen am 7. April 2003,
veridnderte Fassung am 11. September 2003 [Z51595]

Stichwoérter: Briickenliganden - Chiralitét -
Clusterverbindungen - Kettenstrukturen - Polymere
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A. Zimmer, D. Kuppert, T. Weyhermiiller, I. Miiller, K.
Hegetschweiler, Chem. Eur. J. 2001, 7, 917.

a) N. G. Naumov, A.V. Virovets, N. V. Podberezskaya, V. E.
Fedorov, J. Struct. Chem. 1997, 38, 857, b) N. G. Naumov, A. V.
Virovets, M. N. Sokolov, S. B. Artemkina, V. E. Fedorov, Angew.
Chem. 1998, 110, 2043; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1943;
¢) Y. V. Mironov, A. V. Virovets, S. B. Artemkina, V. E. Fedorov,
Angew. Chem. 1998, 110, 2656; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37,
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Artemkina, V. E. Fedorov, Ukr. Khim. Zhurn. 1999, 65, 21;
e) Y. V. Mironov, O. Oeckler, A. Simon, V. E. Fedorov, Eur. J.
Inorg. Chem. 2001, 2751; f) Y. V. Mironov, V. E. Fedorov, L.
Ijjaali, J. A. Ibers, Inorg. Chem. 2001, 40, 6320.
Kristallstrukturanalysen: Siemens-P4-Diffraktometer (fiir 1 und
2) und Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer (fiir 3), Graphitmo-
nochromator, Mog,-Strahlung  (1=0.71073 A), w-Scans,
SHELX-97-Programmpaket!"? fiir die Strukturlosung (Direkte
Methoden) und fiir die Verfeinerung (volle Matrix, kleinste
Fehlerquadrate verfeinert gegen F?). Die Positionen der Wasser-
stoffatome wurden berechnet. 1: C,jH,;Cu,N,,O¢sRe, Te,, M, =
2048.01, 0.1 x0.1x0.22 mm, monoklin, P2,, a=9.782(2), b=
12.487(7), ¢=20.017(6) A, B=92.64(3)°, V=2442.4(15) A3,
Z=2, Pper=2785gcm™> u=13.123mm™", 2.04 <6 <25.0°,
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T=293(2) K, empirische Absorptionskorrektur (Transmissions-
koeffizienten: 0.998, 0.417). Reflexe: 9261 gemessen, 8570
unabhingig (R;, = 0.0541), 5890 beobachtet mit I >20(l). 488
Parameter wurden verfeinert mit R =0.0668 [ >20(I)], wR,=
0.1287 (alle Daten), GOF =1.029. Abs. Struct.: —0.029(14),!!
Restelektronendichte = 1.465/—1.325 ¢ A, 2:  CHsCu,.
N,4035ReTeg, M, =2900.80, 0.08 x 0.08 x 0.08 mm, orthorhom-
bisch, P2,2,2,, a=13.767(3), b =19.692(4), c =21.780(4) A, V=
5905(2) A%, Z=4, pye. =3.263 gem ™, p=16.878 mm™!, 2.14 <
0<25.02°, T=293(2) K, empirische Absorptionskorrektur
(Transmissionskoeffizienten: 0.909, 0.573). Reflexe.: 11477
gemessen, 10406 unabhingig (R, =0.0578), 5024 beobachtet
mit /> 20(I), 473 Parameter wurden verfeinert mit R =0.0725
[[>20(I)], wR,=0.1407 (alle Daten), GOF=1.006. Abs.
Struct.: 0.03(2),!" Restelektronendichte =1.216/—1.135 e A=,
3: CjgHyCu,NyO,ReSeg, M, =2439.72, 0.1x0.08x0.05 mm,
triklin, P1 (Nr. 1), a=10.819(5), b =11.069(5), ¢ = 13.175(5) A,
a=107.947(5), £ =110.968(5), y =92.593(5)°, V=
1380.0(10) A?, Z=1, ppe.=2.936gcm™>, x=19.168 mm™',
1.96 < 0 <30.51°, T=293(2) K, empirische Absorptionskorrek-
tur (Transmissionskoeffizienten: 0.6079, 0.234). Reflexe: 53986
gemessen, 16722 unabhingig (R;, =0.0587), 11852 beobachtet
mit /> 20(I). Der einfach koordinierte, fehlgeordnete threo-tab-
Ligand wurde auf zwei Positionen mit Besetzungsfaktoren von
70 und 30 % verfeinert (dies gilt nicht fiir die direkt gebundenen
Stickstoffatome N31 und N41, die eine volle Besetzung auf-
weisen).®! N31 und N41 wurden anisotrop verfeinert, die
restlichen Nichtwasserstoffatome des fehlgeordneten threo-tab-
Molekiils wurden hingegen mit isotropen Auslenkungsparame-
tern verfeinert. Dabei wurden fiir die C-C- und C-N-Bindungs-
langen im fehlgeordneten Molekiil sinnvolle Werte festgelegt.
Die Verfeinerung von 445 Parametern ergab R=0.0434 [I>
20(I)], WwR,=0.1344 (alle Daten), GOF=1.03. Abs. Struct.:
—0.006(13),Y Restelektronendichte =2.23/—1.49 e A~ CCDC-
207076 (1), CCDC-207077 (2) und CCDC-218525 (3) enthalten
die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erhiltlich (oder kénnen bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, Cambridge
CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.
uk).

Kristalldaten fiir 4: C;sH;;Cu,N,9O;ReSg, M, =2082.54, triklin,
P1 (Nr.1), a=10.635(5), b=10.983(5), c=13.166(5) A, a=
108.434(5), B=110.479(5), y=92.856(5)°, V=1344.3(10) A>,
T=293(2) K, pper. =2.573 gem 3, 4 =14.575 mm ™",

Die GroBe der Hohlrdume von 1 (308 A%), 2 (577 A®) und 3
(552 A%), die fiir Gastmolekiile zugiinglich sind, wurden mithilfe
des Programms PLATON berechnet (A. L. Spek, PLATON, a
Multipurpose Crystallographic Tool, Universitit Utrecht,
Utrecht, Niederlande, 2001; siche auch Acta Crystallogr. Sect.
A 1990, 46, C34). In 1 und 2 sind diese Hohlrdume mit
fehlgeordneten H,O-Molekiilen gefiillt. Im Hohlraum der Se-
Verbindung 3 befinden sich zwei H,0O-Molekiile und ein fehl-
geordneter, einfach koordinierter threo-tab-Ligand. Die dem
Cu2-Zentrum benachbarten Positionen N31 und N41 weisen
eine deutlich hohere Elektronendichte auf als die iibrigen
Nichtwasserstoffatome dieses Molekiils. Wir interpretieren dies
als Hinweis auf ein zusétzliches Molekiil NH; (oder H,O), das
diese Position ungeordnet mit dem fehlgeordneten threo-tab-
Liganden teilt.

Thermogravimetrische Messungen von 2 zeigten eine rasche
Gewichtsabnahme von etwa 8 % zwischen 50 und 110°C. Dieser
Betrag stimmt gut mit dem Entweichen des Kristallwassers
iiberein. IR-Messungen vor und nach dem Erwidrmen befiir-
worten diese Deutung. Die Banden fiir H,O verschwanden beim
Erwdrmen, wihrend die Cluster- und Ligandschwingungen
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zwischen 500 und 2200 cm™' praktisch unveriindert blieben.
XRD-Pulverdaten bei 25 und 110°C wiesen jedoch deutliche
Unterschiede auf. Abbildungen der TG-, IR- und XRD-Mes-
sungen sind als Hintergrundinformationen erhaltlich.

[10] Die Cu--threo-tab--Cu-Ketten liegen parallel zur x-z-Flachen-
diagonale, die Cu---Cluster---Cu-Verkniipfungen parallel zur y-z-
Flachendiagonale. Die zweidimensionalen Gittereinheiten sind
somit parallel zur (111)-Ebene angeordnet. Die Kanile messen
ungefihr 4.0 A x 5.2 A (parallel zu x) und 3.6 A x 5.8 A (parallel
zu y).
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