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Festkorperstrukturen Angewandte

Alumosilicate und Metallphosphate sind die wichtigsten Beispiele fiir ~ Aus dem Inhalt

anorganische Materialien mit offenen Geriisten. In den letzten Jahren

stief zu dieser Gruppe die Familie der Metallcarboxylate, zu der nicht ™ Einleitung 1491

nur Mono- und Dicarboxylate von Ubergangs-, Seltenerd- und 2. Monocarboxylate 1497

Hauptgruppenmetallen, sondern auch eine Vielzahl von Hybrid-

strukturen zdihlen. Einige Carboxylate weisen neuartige magnetische 3. Oxalate 1493

Eigenschaften und Adsorptionseigenschaften auf. Mithilfe von nootkettine Dicarborl

Dicarboxylaten und verwandten Verbindungen kann man effektiv 4- Langerkettige Dicarboxylate 1502

neue porose Hybridstrukturen erhalten. In einigen dieser Strukturen ¢ pubridverbindungen 1506

verbriicken die Dicarboxylateinheiten zwei anorganische Einheiten.

Bemerkenswert sind auch die neuen Hybridnanokomposite, in denen 6. Cadmiumoxalate mit aufge-

Gitter aus Cadmiumoxalat als Wirte fiir aufgeweitete Alkalimetall- weiteten Alkalimetall-
halogenid-Gaststrukturen 1514

halogenidstrukturen dienen. In diesem Aufsatz beschreiben wir die
Synthesen, Strukturen und Eigenschaften von Metallcarboxylaten mit

verschiedenartigen offenen Geriisten.

1. Einleitung

In den letzten Jahren sind anorganische Materialien mit
offenem Geriist intensiv erforscht worden.!®! Dabei suchte
man nach pordsen Materialien mit Kanélen und dhnlichen
Strukturmerkmalen als Festkorper mit katalytischen Eigen-
schaften und besonderen Sorptionseigenschaften. Die Struk-
turen dieser faszinierenden Architekturen mit unterschiedli-
cher Dimensionalitét sind gleichermafen interessant.

Alumosilicate und Metallphosphate sind die prominen-
testen Prototypen von Materialien mit offenen Geriisten.[?
Einige Phosphate mit offenen Geriisten, die eine Dimensio-
nalitdt zwischen null und drei haben, wurden bereits syn-
thetisiert und charakterisiert.”*" Die Moglichkeiten von
Metallphosphaten sind dadurch eingeschrédnkt, dass diese
Strukturen starre Polyeder, z.B. Tetraeder und Oktaeder, als
primire Bausteine enthalten.’**>! Daher ist das Design von
Hybridmaterialien mit anorganischen und organischen Brii-
ckeneinheiten in den Mittelpunkt des Interesses geriickt.
Verschiedene metallo-organische Geriiste mit Zeolith-artiger
Struktur sind bereits beschrieben worden.®1 Das wichtigste
Ziel ist derzeit das Design neuartiger Strukturen aus orga-
nischen und anorganischen Bausteinen mithilfe von erfolg-
versprechenden speziellen Synthesemethoden und Konzep-
ten der supramolekularen Chemie. Das Design von Hybrid-
strukturen beruht auf der Koordination der funktionellen
Gruppen der organischen Liganden an die Metallzentren; die
Flexibilitdt der organischen Briickeneinheiten macht diesen
Zugang zu offenen Architekturen zusitzlich attraktiv.>>6-13]

Metallcarboxylate sind besonders interessant: Sie bilden
einerseits offene Gertuststrukturen, andererseits kann die
Carboxylatfunktion auch anorganische Gruppen verbriicken.
Die Vielfalt moglicher Strukturen kann noch vergroBert
werden, indem man Carboxylatliganden mit Phosphat- oder
Arsenat-Bausteinen in Hybridstrukturen kombiniert. Neu-
artige Carboxylat-Architekturen ergeben sich, wenn man die
Reaktanten oder die Synthesebedingungen variiert oder bei
Reaktionen unter Hydro-/Solvothermalbedingungen Addi-
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7. Zusammenfassung und Ausblick 1515

tive wie organische Amine zugibt. Unter Hydrothermalbe-
dingungen kristallisieren auch einfache Metallcarboxylate
wie Formiate und Acetate in ungewohnlichen Strukturen.®!¥

In diesem Aufsatz geben wir einen Uberblick iiber die
Strukturen und Eigenschaften von verschiedenen Metall-
carboxylat-Familien. In sechs Abschnitten behandeln wir
Monocarboxylate, Oxalate, aliphatische Dicarboxylate, mul-
tifunktionale Dicarboxylate, Hybridverbindungen und Cad-
miumoxalate mit eingelagerten Alkalimetallhalogenid-Struk-
turen. Strategien zum Design von Carboxylat-Netzen sind in
einigen Schemata dargestellt, und das umfassende Literatur-
verzeichnis gibt einen Uberblick iiber den aktuellen Wissens-
stand. Unser Aufsatz orientiert sich an einem Ubersichtarti-
kel von Cheetham et al. iiber offene Metallphosphat-Geriis-
te,” der 1999 in dieser Zeitschrift erschienen ist.

2. Monocarboxylate

Zwar gibt es nur wenige systematische Untersuchungen
zu offenen Monocarboxylat-Geriiststrukturen, doch bilden
einige Metallmonocarboxylate zusammen mit anderen Ligan-
den ausgedehnte Gitter unterschiedlicher Dimensionalitit.['4]
So liegen in Kupferformiat-tetrahydrat zweidimensionale
Kupferformiat-Schichten vor,l”™ die durch Wassermolekiile
getrennt sind. Bismutformiat hingegen bildet eine eindimen-
sionale Kettenstruktur.'¥! Monocarboxylate von Alkalime-
tallen liegen in mehreren polymorphen Modifikationen
vor."7
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Metallacetate neigen zur Bildung von Dimeren. 4418l
Das klassische Beispiel hierfiir ist Kupfer(i)-acetat, dessen
Struktur aus unendlichen Ketten von Dimeren besteht.!'”
Eine interessante pordse Schichtverbindung auf der Basis
von Kupfer(in)-acetat ist [{Cu,(O,CMe),}(tpt),]-2MeOH
(tpt =2,4,6-Tris(4-pyridyl-1,3,5-triazin). Hier sind die Kupfer-
acetat-Dimere iiber einen N-Donorliganden verkniipft (Ab-
bildung 1).”! Der organische tpt-Baustein verbindet die

Cu(2) n.l(l) Cu(’) {

. O f{%")

Abbildung 1. Ein hexagonales Fenster ((J~34-37 A) der (6,3)-Schich-
ten in [{Cu,(O,CMe), };(tpt),]-2 MeOH (tpt=2,4,6-Tri(4-pyridyl-1,3,5-
triazin).

Dimere und verhindert durch m-m-Wechselwirkungen zwi-
schen den Schichten, die auerdem zur Stabilisierung der
Struktur beitragen, eine Verzahnung. Cotton und Kim™!
setzten Cyanidliganden ein, um Metallacetat-Dimere so
miteinander zu verbinden, dass molekulare Kisten und
Schichtstrukturen entstehen; damit 6ffneten sie einen neuen
Zugang zu neutralen Geriisten. [Rh,(O,CCF;),],(TCNE)
2C¢Hy (TCNE = Tetracyanoethylen) besteht aus Schichten
von quasi-rechteckigen 30-gliedrigen Ringen, die nicht ver-
zahnt sind. Die Schichten sind durch betréichtliche m-m-
Wechselwirkungen zwischen den {Rh,(O,CCF;),}- und den
TCNE-Gruppen stabilisiert.?!] Die TCNE-Einheiten sind
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wiederum iiber {Rh,(O,CCF;),}-Gruppen miteinander ver-
bunden, wodurch sich die Verbriickungsrolle der Rhodium-
carboxylat-Komplexe zeigt. Jacobson etal.”?l stellten
K;3[Co(CN)4]-2[Rh(O,CMe),] her, in dem die
{Rh,(O,CMe),}-Dimere durch oktaedrische {Co(CN)y}-Ein-
heiten miteinander verbunden sind und so eine zweidimen-
sionale Struktur mit groen Fenstern bilden.

Mithilfe von Acetatliganden bilden sich vielkernige anor-
ganische Cluster mit neuartigen Strukturen und interessanten
Eigenschaften. Sie stellen eine Briicke dar zwischen der
Molekiilchemie und der Festkorperchemie und helfen beim
Verstdndnis von grofenabhingigen physikalischen Eigen-
schaften.” Die Herstellung neuer nanoskopischer Verbin-
dungen mit diesen Clustern gelingt mit Hydroxo-, Oxo- und
der Carboxylatliganden. Dabei lagern sich die hydrophilen
Gruppen in den Kern und die hydrophoben Gruppen in die
Peripherie ein.”! Vielkernige Cluster bilden auch ausge-
dehnte Koordinationspolymere.? Abbildung 2 zeigt das

Abbildung 2. Eine {Bag}-Einheit mit I-Zentrum in der Struktur von
[Bag(O,CMe) 4] (ClO,),. Leere Kugeln: Ba, gepunktete Kugeln: O, ver-
zweigte schwarze Striche: CH;-C-Einheiten der Acetationen.

dreidimensionale Geriist der Ba,y-Cluster in [Bay(O,CMe) ,]-
(ClO,),, das von Dong etal. beschriecben wurde.* Die
Struktur besteht aus tetragonalen [Bay(O,CMe),,]**-Prismen
mit [-Zentrum, die durch Acetat- und Perchlorat-Briicken
verbunden sind. Das Gertiist weist die folgenden Verbrii-
ckungsarten auf (Schema1): psn*m® (a), w-m*1* (b) und
w-m? (c). Der ps-Modus (a) stellt die hochste mogliche
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Schema 1. Carboxylatliganden kénnen nicht nur ein- oder zweizéhnig
koordiniert sein, sondern auch an drei (c), vier (b) oder fiinf (a) Metall-
zentren binden.

Koordinationszahl fiir Carboxylatliganden an Metallzentren
dar.?"

Meyer etal. synthetisierten und charakterisierten
gemischte Seltenerdmetall-trichloracetate mit polymeren
Strukturen.”®! In den Strukturen liegen dimere Einheiten
vor, in denen zwei kristallographisch verschiedene Nd-
Zentren iiber vier zweizéhnige Carboxylatgruppen verbriickt
sind. Die Dimere sind wiederum iiber quadratisch-planare
Kupfer-Sauerstoff-Einheiten miteinander zu einer Kette ver-
bunden. Austauschwechselwirkungen zwischen den f-Block-
und d-Block-Zentren in diesen Festkorpern fithren zu inter-
essanten optischen und magnetischen FEigenschaften. Die
Strukturen der meisten Metallmonocarboxylate werden

durch  ausgedehnte  Wasserstoffbriickennetze  stabili-
siert [14¢.16,20.21.28,29]
Mikroporose Metall-hydroxoacetate mit Ionenaus-

tauschereigenschaften wurden ebenfalls beschrieben.””! Die
dreidimensionale  Struktur des Cobalthydroxoacetats
[Cos(OH),(MeCO,)5}-2H,0 besteht aus kantenverkniipften
Cobalt-Sauerstoff-Oktaedern.”"! Die Acetatliganden, die in
situ durch eine oxidative hydrolytische Spaltung von Acetyl-
acetonatliganden entstehen, zeigen n':n’- und die ungewohn-
liche n?m>Koordination (Schema 1). Kiirzlich wurde das
Kupfer-acetatmethoxid [Cu(O,CMe)(MeO)] mit zweidimen-
sionaler Struktur beschrieben, in dem die Sauerstoffatome
der Acetationen dreifach koordiniert sind und die Methoxid-
ionen verbriickende Positionen einnehmen.? In (pipzH,)-
(H;0)[Alj5(1*-0),(’-OH)4(n-OH),4(hpdta),]-pipz-41 H,O
(pipz =Piperazin; Hshpdta =2-Hydroxypropan-1,3-diamin-
N,N,N'.N'-tetraessigsiure)® findet man Al;;-Aggregate aus
Aluminiumoxohydroxo-Kernen (Brucit-Struktur), die durch
hpdta-Liganden verbunden sind.

Verschiedene Carboxylat-Strukturmotive erwiesen sich
als vorteilhaft fiir das Design neuer Festkorper mit offenen
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Schema 2. Das zweifach linear verkniipfte R3(8)-Dimer von Carbonsau-
ren (a) und sekundire Baugruppen (SBUs) aus quadratisch-planar (b),
trigonal (c) oder oktaedrisch (d) koordinierten M"-Zentren und Carb-
oxylationen. Mit diesen Knoten kénnen Koordinationsnetzwerke und
Aggregate aufgebaut werden. Durch den Austausch der H*-lonen
gegen die hoher geladenen M?*-lonen ergibt sich fiir die Metallcarb-
oxylat-SBUs eine groRere Vielfalt moglicher Verkniipfungen. B4l

Strukturen (Schema 2).* Das einfachste Strukturmotiv ist
das iiber Wasserstoffbriicken verkniipfte Dimer (a).’*!
Ersetzt man die Protonen in diesem Dimer durch eine
Dimetalldiacetat- oder Dimetallacetat-Einheit (b bzw. c)
oder eine andere anorganische Verbindungseinheit (d), so
erhilt man Bausteine, die sich leichter zu dreidimensionalen
supramolekularen Netzwerken zusammenlagern, weil sich
nicht nur in einer Ebene Verkniipfungen bilden. Wir werden
auf die Rolle des Acetatdimers als sekundédre Baugruppe
(secondary building unit, SBU) beim Design starrer drei-
dimensionaler metallo-organischer Geriiste eingehen. Schau-
felblattartige Metallacetat-Cluster wurden zur Bildung von
Aggregaten codierter organischer Knoten eingesetzt (Abbil-
dung 3).% Dabei entsteht ein , inverses organisch-anorga-
nisches Geriist mit kompartimentierten Hohlrdumen und
Kanilen, deren Winde weiter funktionalisiert werden
konnen.

3. Oxalate

Das Oxalation ist ein starrer zweizéhniger Briickenligand,
der die Bildung aufgeweiteter Strukturen erméglicht. Viele
Metalloxalat-Strukturen sind beschrieben worden, darunter
auch solche, die natiirlich als Minerale vorkommen.®® Eine
interessante Figenschaft des Oxalations ist seine Fahigkeit,
die elektronische Kopplung zwischen paramagnetischen
Metallionen zu vermitteln.’”! Durch Verbriickung von
Metallzentren iiber Oxalatliganden bilden sich offene Struk-
turen mit Dimensionalititen zwischen null und drei.”®

Die zweidimensionale Wabenstruktur wird bei Oxalaten
am hiufigsten angetroffen.?* In diesen Strukturen kann die
Porengrofle betréchtlich variiert werden; auflerdem ist eine
Funktionalisierung der Poren moglich.*! Der Verkniipfungs-
moglichkeiten des Oxalats bedient man sich beim Kristall-
Engineering; die Bildung von Bis-chelaten fiihrt dabei -
moglicherweise wegen der relativ kleinen Abstédnde zwischen
den Metallzentren — oft zu interessanten physikalischen
Eigenschaften.

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

1493


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

C. N.R. Rao et al.

.!.u.!:.n.!.u_.:m.!.

HC . s C N __CH
(_'p‘l” “f} = 3 o - - - - = -
\ . = mim= o ' o 1 o
0 A2
ook O }.\CH: g ST oo
It Lt | e Th) : o I o & o
- - - - -] -

i-ui]n-inj}n-i-
= M =

+ = organischer Briickenlipand

Dimetall-Einheit

= = organische Endgruppen
{konvergente Funktionen)

Abbildung 3. Aufbau eines inversen metallo-organischen offenen Geriists (IMOF: inverted metal-organic framework) aus Kupferacetat-Dimeren

35)

und Tetrakis (4-pyridyl)cyclobutan (4,4'-tpcb)-Briickenliganden.!

3.1. Ubergangsmetalloxalate
3.1.1. Titan- und Zirconiumoxalate

Uber Oxalate des Zirconiums und Titans ist wenig
bekannt.*Y) Das Titanyloxalat (NH,),[TiO(0x),]-H,O (ox=
C,0,) mit cyclischen tetrameren {Ti,O,(0x)s}-Einheiten
wurde 1974 beschrieben.”! Auch das eindimensionale Koor-
dinationspolymer NH,[Ti(0x),]-2H,0 mit quadratisch-anti-
prismatisch koordiniertem Titan ist bekannt.*®! Bei der
Synthese von Titanoxalaten in Gegenwart organischer
Amine unter Hydrothermalbedingungen erhielt man Ketten
mit dem cyclischen [Ti,O,(ox)s]* -Grundbaustein, zwischen
die Organoammoniumionen eingelagert sind (Abbil-
dung 4).Y Titanoxalate mit dreidimensionalen Strukturen
sind noch nicht beschrieben worden.

Auch aus wissrigen Losungen isolierte Zirconiumoxalate
sind untersucht worden.®™ Die groBeren Zr-Zentren, die

Abbildung 4. a) Ausschnitt aus der {[Ti,O,(ox);]¢}-Kette in
(C4H1,NL)5[Ti,O4(0x);]-2H,0. Hier liegen sowohl verbriickende als auch termi-
nale Oxalatgruppen vor. b) Struktur von (C,H;,N,),[Ti,0,(0x),]-2 H,O. Die Off-

nungen sind von Piperazinium-lonen besetzt.

1494
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mehr Oxalatliganden koordinieren konnen als Ti,[*! bilden
Dimere und Ketten. Es wurde auch eine Reihe von gemisch-
ten Zirconium-Cadmium/Blei-Oxalaten mit offenen Struktu-
ren beschrieben, die Alkalimetall- oder Ammoniumionen als
Gegenionen enthalten.*”) In diesen Verbindungen liegen
dodekaedrische oder verzerrt quadratisch-antiprismatische
{MOg}-Polyeder (M =Zr, Cd) vor, die iiber Oxalat-Sauer-
stoffatome miteinander verbunden sind und so offene drei-
dimensionale Geriiste bilden. In [Pb,Zr(ox),]'-n H,O bilden
die {PbOg}- und {PbO,}-Einheiten zwei unabhingige Ketten,
die durch Oxalatliganden und isolierte {ZrOg}-Polyeder mit-
einander zu dreidimensionalen Strukturen verkniipft sind.[*’!
Die Zeolith-analoge Einlagerung von Wassermolekiilen in
die Kanile einiger dieser Verbindungen wurde ebenso unter-
sucht wie der Einfluss des Wassergehalts auf die Gitter-
konstanten. In  (NH,),[CdZr(0x),]-:3.9H,0 und in
{H;N(CH,),NH;}[CdZr(0x),]-44H,0 entstehen rechts-
gingige Metalloxalat-Helices durch Verkniipfung von Oxa-
latliganden und {MOg}-Polyedern (M =Cd, Zr) (Abbil-
dung 5).*7"l Die Oxalateinheit verbriickt die Ketten unter

E
o

A

Js.

"

-

fir

=
e ———— e e e e

Cd

Abbildung 5. Das helicale anionische {{CdZr(ox),]>"}-Gerist. a) Struk-
tur der helicalen Kette, b) Verbindung der einzelnen Helices unterein-
ander. Kenngréen der Helix fur (NH,),[CdZr(ox),]-3.9H,0:
P=23.394(5) A, r=4.5315(5) A und fiir (C;H;oN,)[CdZr(ox),]-4.4 H,0:
P=23.656(5) A, r=4.553(5) A7

Bildung einer dreidimensionalen Struktur mit Kanélen (Ab-
bildung 6). Wahrscheinlich wirkt das Organoammoniumion
dirigierend bei der Bildung der helicalen Strukturen.

Angew. Chem. 2004, 116, 1490 —1521
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Abbildung 6. Projektion der Strukturen von a) (NH,),[CdZr(ox),]-
3.9H,0 und b) (C,H;oN,)[CdZr(ox),]-4.4 H,0 entlang der c-Achse.t’

3.1.2. Ubergangsmetalloxalate (Cr—Cu)

Ubergangsmetalloxalate sind von beson-
derem Interesse, da sich in Strukturen mit
verschiedenartig koordinierten Oxalatligan-
den gezielt Zentren mit bestimmten magne-
tischen Momenten einbauen lassen. Die
Strukturen einiger Ubergangsmetalloxalate
sind beschrieben worden.****#1 Tamaki
etal. haben zweidimensionale, gemischte
Metalloxalate mit Cr™-Zentren hergestellt.
Dabei bedienten sie sich eines n*-Komplexes
mit  D;-Symmetrie®. Der [Cr(ox);]*-
Grundbaustein bildet tiber die Oxalatgrup-
pen Bindungen zu drei M"-Zentren (M = Fe,
Co, Ni, Cu, Zn), sodass ein ausgedehntes
Netzwerk entsteht. In den Verbindungen
beobachtet man dreidimensionale ferroma-
gnetische Ordnung, die NBu,*- oder Alkali-
metall-Gegenionen befinden sich in den
Kanélen. In diesem Beispiel wurden durch
Design und Feinabstimmung der Komponen-
ten ausgedehnte Strukturen mit gewiinschten
Eigenschaften erhalten.

Die gemischtvalenten Oxalate A[M"M""
(0x);] (A =Monokation, M"=Mn, Fe, Co,
Ni, Cu oder Zn und M™ = Cr, Fe oder Co)
zeigen charakteristische magnetische Eigen-
schaften, die von Paramagnetismus {iiber
Ferromagnetismus bis zum Antiferromagne-
tismus  reichen, [¥e#8e494%451a510]  Chirgle
Metallkomplexe wurden ebenfalls zur Bil-
dung von Oxalat-Schichtstrukturen mit
magnetischen Momenten eingesetzt, z.B. in
[CprZ"™|[M"M"(0x);] (Z™=Co, Fe oder

Angew. Chem. 2004, 116, 1490 —1521
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Mn; M"=Mn, Fe, Co, Ni, Cu oder Zn; M =Cr oder Fe;
Abbildung 7), und in dreidimensionalen anionischen Netz-
werken [Z/'(bpy);][M'M"(0x),] oder [Z"(bpy),][M"M"(0x),]
(bpy = 2,2-Bipyridin; Z" = Fe, Co, Ni, Ru oder Zn; M" =Mn,
Fe, Co oder Cu; M™=Cr oder Fe; M'= Alkalimetall oder
NH,; Abbildung 8).*! Alternativ konnen diese Verbindun-
gen als Schichtstrukturen von Metalloxalaten aufgefasst
werden, in deren eindimensionale Kanile gro3e Metallkom-
plex-Kationen eingelagert sind (Abbildung 7b). Der Abstand
der Schichten in zweidimensionalen, gemischten Metalloxa-
laten {(C,H,,,;)PPhs}[M"Fe™(0x),] hiingt von der Linge der
Alkylketten der Kationen ab, die sich zwischen den Schichten
befinden. Die Schichtabstinde verhalten sich entsprechend
dem bekannten Alternierungseffekt.”®! Die magnetischen
FEigenschaften dieser Materialien werden gut verstanden.
Auch das Design von chiralen pordsen Metalloxalat-
Strukturen aus chiralen Ausgangsverbindungen wurde
erforscht.® So erhielt man chirale magnetische 3D-Gitter
aus Oxalato-Komplexen [M**(0x);]®®~ und kationischen
Ubergangsmetall-Komplexen.’®> Decurtins et al.” ent-
wickelten ein Konzept zur Feinabstimmung der Hohlraum-

grole im dreidimensionalen Metalloxalat-Geriist durch
14
31.‘:+ A &r
AY <
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Abbildung 7. a) Aus alternierenden A- und A-Tris(oxalato) metallat-Monomeren bauen sich in

Gegenwart von raumerfiillenden Monokationen Schichtstrukturen auf. b) Perspektivische Dar-
stellung ekliptischer Schichten mit kationischen Gasten in den Kanialen. Die Hybridverbindun-
gen [CpiZ][M"M" (0x)5] (Z" = Co, Fe oder Mn; M"=Mn, Fe, Co, Ni oder Cu; M"'=Fe oder Cr)
haben magnetische Momente.!**
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Abbildung 8. Synthese der anionischen {[M"M" (0x),],}-3D-Netze
durch Kombination von A- und A-Tris(oxalato) metallat-Komplexmono-
meren in Gegenwart von chiralen Templat-Komplexen A-[Z (bpy);]**
(Z=Co", Fe", Mn", Ni" oder Ru").1**9

Variation der Metallionen und untersuchten die magneti-
schen Eigenschaften solcher Materialien mit verschiedenen
[M(bpy),]**-Einheiten in den Zeolith-artigen Hohlriumen.
Die Struktur des dreidimensionalen supramolekularen Ver-
bindung K[Cu(trans[14]dien)][Cr(ox);] P® weist groBe heli-
cale Tunnel auf (=21.2x9.3 A), die durch Verbriickung der
oktaedrisch koordinierten Cr- und K-Zentren durch Oxalat-
liganden entstehen. Der Cu-Komplex, der iiber die Oxalat-
einheiten an das Geriist gebunden ist, ragt in den Kanal
hinein und kann fiir mogliche Anwendungen chemisch
modifiziert werden.

Viele weitere Ubergangsmetalloxalat-Geriiste wurden
mit unterschiedlichen Templaten wie NH,*, Organoammo-
niumionen und Metallkomplex-Kationen erhalten.?***1 So
ist das Fisenoxalat (NH,),[Fe,O(0x),Cl,]-2H,0 aus einem
helicalen Motiv aufgebaut, das auf der Verbindung chiraler
Fe™-Oxalat-Komplexeinheiten iiber p-Oxo-Gruppen beruht.
So entsteht eine dreidimensionale Struktur mit helicalen
Tunneln, in denen sich die Kationen und Gastmolekiile
befinden.™® Die Fe-Fe-Abstinde von 3.384(2) A zwischen
oxoverbriickten Metallzentren und 5.496(2) A zwischen
durch eine bis-zweizdhnige Oxalatbriicke verkniipften
Metallzentren deuten darauf hin, dass die Oxalatliganden
die Entstehung der offenen Struktur bewirken. Das mit NH,*
als Templat erzeugte Eisenoxalat-Geriist zeigt auch ein
interessantes ferromagnetisches Verhalten mit einer hohen
Curie-Temperatur 7-=40 K (Abbildung 9). Na,[Co,(0x)s-
(H,0),] mit eindimensionaler Struktur wurde durch Hydro-
thermalsynthese hergestellt. In der zweifiiigen Leiterstruk-
tur dieses Festkorpers sind die Co"™-Zentren innerhalb der
Ketten antiferromagnetisch gekoppelt.”” In Ba,[{Fe(ox)-
(OH)}4(ox)Cl,] findet man zwei unterschiedliche Kanile
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Abbildung 9. a) Temperaturabhingigkeit von y,, T fiir
(NH,),[Fe,O(0x),Cl,]-2H,0 bei H=100 G. Einschub: y-T-Diagramm.
b) Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung von
(NH,),[Fe,O(ox),Cl,]-2H,0 bei H=100 G (Kiihlung bei konstantem
Feld). Einschub: Hystereseschleife bei 5 K.

(konkav und konvex), die dadurch entstehen, dass eckenver-
kniipfte |{FeOg}-Oktaeder durch p*-OH-Briicken und ein-
zihnige Oxalatliganden verkniipft werden (Abbildung 10).1"
In den konkaven Kanilen vom Typ 1 befinden sich Ba®*- und
Cl -Ionen, in den konvexen Kanilen vom Typ 2 hingegen
Oxalationen.

Typ 1

Typ 2

Abbildung 10. Perspektivische Ansicht von Ba,[{Fe(ox) (OH)},(ox)Cl].
Die {Fe(OH)}-Ketten werden durch verbriickende Oxalatliganden in
einem quadratischen Gitter zusammengehalten. In den Kanilen des
Typs 1 befinden sich Ba®*- und Cl -lonen, in den Kanilen des Typs 2
Oxalationen.
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3.2. Zink- und Cadmiumoxalate

Zink- und Cadmiumoxalate verschiedener Dimensionali-
tit mit offenen Strukturen wurden in Gegenwart von Alkali-
metallionen und organischen Aminen synthetisiert./*'-%¥
Metalloxalate mit der Dimensionalitdt null sind einfache
Monomere oder Oxalat-verbriickte Dimere./"” Durch Ver-
kniipfung polyedrischer Metallkomplexe iiber Oxalateinhei-
ten bilden sich eindimensionale Strukturen.'™® Diese
Ketten stabilisieren sich durch kooperative nichtkovalente
Wechselwirkungen. Zweidimensionale Oxalate haben eine
Wabenstruktur mit 12-gliedrigen Offnungen.®% Bei der
Stapelung solcher Wabenschichten konnen Strukturen mit
pseudo-eindimensionalen Kanélen entstehen (Abbildung 11a
und 11b).¢62 Dreidimensionale Oxalate bestehen im All-
gemeinen aus gestapelten oder durch Oxalateinheiten ver-
netzten Wabenschichten (Abbildung 12a).'*% Beispiels-
weise hat ein dreidimensionales Zinkoxalat eine interessante
unterbrochene Wabenstruktur. In den Kanédlen werden
Wassermolekiile reversibel adsorbiert (Abbildung 12b).
Ahnliche Verkniipfungen wurden auch in Zinn(ir)-oxalaten
beobachtet (Abbildung 13).15%! Schema 3 gibt einen Uber-
blick iiber die vielféltigen verschiedenen Verkniipfungsmus-
ter in Oxalatstrukturen, der beim Design geeigneter Vor-
stufen fiir komplexe offene dreidimensionale Geriiste helfen
soll. (Auch das Frontispiece zeigt dreidimensionale metallo-
organische Strukturen und Hybridstrukturen).

Aus Zn’*-Salzen und Organoammoniumoxalaten entste-
hen Zinkoxalate unterschiedlicher Dimensionalitidt (Abbil-
dung 14).® Die Strukturen sind eng verwandt, und so lassen
sich Strukturen hoherer Dimensionalitdt anschaulich aus
Strukturen geringerer Dimensionalitit aufbauen
(Schema 4). Aus reaktiven Monomeren und Dimeren
(Dimensionalitidt null) konnen ein-, zwei- und dreidimensio-
nale Strukturen entstehen.

In den Kanilen eines dreidimensionalen Cadmiumoxalats
sind K*-Tonen und Imidazol-Gruppen eingelagert.*! Wie in

Abbildung 11. Eindimensionale Kanile in Zinkoxalaten mit Schichtstruktur: a) Das Kalotten-
modell zeigt die Kanale in der Struktur von [Zn(ox) (CsHsN),].* b) Kanile in der Struktur von
K(CH13N5)[Zn,(0x);]-4 H,O mit gestapelten Schichten.®'
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Abbildung 12. a) Struktur von (C3H;NH;),[Zn,(0x);]-3 H,O mit 12-glie-
drigen quadratischen Kanilen. Propylammoniumionen wechselwirken
liber Wasserstoffbriicken mit dem anionischen Geriist (gestrichelte
Linien). b) Adsorptionsisotherme fiir die Aufnahme von H,0 in ent-
wissertem (C;H,NH;),[Zn,(0x);]-3 H,0 bei Raumtemperatur.®'?

den dreidimensionalen  Zinkoxalat-
Strukturen entsteht diese Struktur
dadurch, dass Oxalateinheiten in der
Ebene (in-plane) und aus der Ebene
heraus (out-of-plane) Verkniipfungen
eingehen. Unter Solvothermalbedingun-
gen wurden metallo-organische Verbin-
dungen mit offenem Geriist hergestellt,
in denen die Cadmiumchlorid-Ketten
iiber  organische  Briickeneinheiten
(Oxalat oder Piperazin) zu einer drei-
dimensionalen Struktur verkniipft wer-
den.™™ Die Cadmiumchlorid-Ketten in
diesen Verbindungen dhneln denjenigen
in CdCl, und Cd(OH)CL. In manchen
Oxalaten koordinieren auch Wasser,
Amine oder &dhnliche Liganden an die
Metallzentren.®>*™  Auch Koordinati-
onspolymere aus Cadmiumoxalaten mit
Amin- oder Imin-Hilfsliganden und
unendlichen = Cd-O-Cd-Ketten  sind
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out-of-plane

Abbildung 13. Struktur von (C;H;NH;),[Zn,(0x)5]-3H,0 mit der 20-glie-
drigen Offnung und eine hnliche Offnung in einer Schicht des
Zinn(11)-oxalats {C(NH,)3},[Sn,(ox)s]-2 H,0. Ersetzt man vierfach koor-
dinierte Sn"-Zentren durch sechsfach koordinierte Zn"-Zentren, die
zwei Verkniipfungen in der Ebene (in-plane) und zwei Verkniipfungen,
die aus der Ebene herausstehen (out-of-plane), eingehen, so erhilt
man ein dreidimensionales Zinkoxalat.*'®

S GED- TR D

3\

2D

% m

‘ — Dicarboxylat - Metallzentrum

/ Dicarboxylat (metallo-organisch)
k Amin/Imin (metallo-organische Hybridstrukturen)

Phosphat/Silikat (anorganisch-organische Hybridstrukturen)

---
—

Schema 3. Der Aufbau von dreidimensionalen metallo-organischen
Systemen und Hybridstrukturen aus Dicarboxylaten und anorganischen
Verkniipfungseinheiten. Als Reaktant dient im Beispiel eine Kette mit
reaktiven Positionen, es kénnen jedoch auch andere geeignete Vorstu-
fen niedriger Dimensionalitit eingesetzt werden.
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i)

<l

Abbildung 14. Zinkoxalat-Strukturen, die man bei der Reaktion von
Organoammoniumoxalaten mit Zn**-Salzen erhilt: a) Monomer,

b) Dimer, c) eindimensionale Kette, d) zweidimensionale Schicht und
e) dreidimensionale Struktur. Man beachte, wie eng diese Strukturen
verwandt sind.""!

H,0 H, o

e

H,0

Yog
et

=
D/an»
A

H,0
- XL
H,0

—2H,0
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Schema 4. Bildung eines Zinkoxalat-Dimers aus dem Monomer
(Dimensionalitat null). Weitere Kondensation liefert eine eindimensio-
nale Zinkoxalat-Kette."!

Kette

bekannt.®® Aminliganden verflechten benachbarte Ketten
oder Schichten und sorgen so fiir stirkere bindende m-7-
Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriicken oder fiir eine
bessere Packung (Abbildung 15). In Gegenwart von Zn**-
und Cd**-Ionen wandeln sich unter bestimmten Bedingungen
auch andere Dicarboxylate in Oxalat um. Bei diesen Reak-
tionen entstehen ebenfalls ausgedehnte Metalloxalat-Archi-
tekturen.[*”!
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Abbildung 15. a) In [Zn(ox) (CsHsN),] greifen benachbarte Ketten durch Pyridinliganden ineinander.*3 b) Schichtstruktur von
[Cd,(0%),(C3H,4N,);(H,0)]. Die Imidazolliganden zeigen in die Bereiche zwischen den Schichten, die Imidazolringe sind gestapelt.*””

3.3. Seltenerdmetalloxalate

Hydratisierte Lanthanoidoxalate sind hergestellt und
charakterisiert worden.["” Die Strukturen dieser Verbindun-
gen brechen beim Verlust der Wassermolekiile zusammen."!
Verschiedene Seltenerdmetalloxalate wurden auch in Gegen-
wart von Alkalimetallionen synthetisiert.” Die Strukturen
einiger Seltenerdmetalloxalate weisen Hohlrdume und
Kanile auf.™ Die Oxalatocarbonate [{Ln(H,0)},(0x)(CO3),]
(Ln=Eu-Ho) haben zwei- und dreidimensionale Struktu-
ren.” Auch Seltenerdmetalloxalat-Geriiste, die Ammonium-
ionen enthalten, sind bekannt.>7%! Einige gemischte Selten-
erdmetalloxalate mit zwei- und dreidimensionalen Strukturen
haben Zeolith-artige FEigenschaften (Abbildung 16).7%=
Untersuchungen zur  thermischen  Zersetzung von

H

) o ] O
:aiﬁ':«?c;ﬁ‘f:ﬁa:
i o ® o ®

|

Y Y a9 e N
‘o 'go '?0 T
e e pd
W N

Abbildung 16. a) Eine Projektion der Struktur von K[La(ox),-
(H20),]-H0, in der die K*-lonen und die Wassermolekiile zwischen
den Schichten zu erkennen sind. b) Eine Projektion der Struktur von
K[La(ox),(H,0),]-H,0O, die die {[La(ox)],}-Viererringe veranschau-
licht.l’6%
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M[La(H,0),(ox),]]J H,O (M=K, NH,) belegen die
Existenz von kristallinem wasserfreiem K[La(ox),] und
(NH,)[La(0x),]; in manchen Fillen wurden Ionenaustauscher-
eigenschaften beobachtet.*¢7’!

Eine Reihe von Uranyloxalaten, die Organoammonium-
Ionen oder neutrale Amine enthalten, zeigt unterschiedliche
Koordination an UO,**."¥ Organoammonium-Tonen setzte
man bei der Synthese von Seltenerdmetalloxalaten mit
offenen Geriiststrukturen ein."**? So haben die Y-Zentren
in den dreidimensionalen Strukturen von (C¢H;4N,),s[Y-
(H,0)(0x),]2H,0 und (CsH;N,)[Y(0x),] unterschiedliche
Koordinationsumgebungen.[” In diesen Verbindungen sind
Schichten mit wabenférmigen Offnungen durch weitere
Oxalateinheiten vernetzt, sodass 3D-Strukturen mit Kanélen
in allen drei kristallographischen Richtungen entstehen
(Abbildung 17a). Die Yttriumoxalate zeigen ebenfalls ein
reversibles Adsorptionsverhalten (Abbildung 17b). Kiirzlich
wurden Neodymoxalate synthetisiert, in denen freie funk-
tionelle Gruppen in die zuginglichen Kanile hineinragen
(Abbildung 18).5% Weitere Verbindungen mit Carboxylat-
briicken, die ein offenes Geriist mit funktionalisierten Kana-
len aufweisen, werden spéter behandelt.

3.4. Oxalate von Hauptgruppenelementen
3.4.1. Oxalate von Al, Ga, In, Pb und Bi

Nur wenige Oxalate der Hauptgruppenelemente sind
bekannt (Tabelle 1). In [Ni(bpy);][NaAl(ox);] sind D;-sym-
metrische oktaedrisch koordinierte Al- und Na-Zentren iiber
Oxalateinheiten zu einem helicalen dreidimensionalen Netz-
werk  verkniipft. Die ebenfalls D;-symmetrischen
[Ni(bpy);]**-Ionen besetzen die groBen Hohlriume im an-
ionischen Geriist.®!] Bemerkenswert ist, wie sich die Symmet-
rie der templatisierenden Kationen im Geriist widerspiegelt.
Die Strukturen anderer hydratisierter Oxalate sind nicht
porbs.[(ﬁ‘gz’gs]
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Abbildung 17. a) Struktur von dreidimensionalem (CgH1Ny)os[Y (0X)o-

(H,0)]-2H,0 mit Zeolith-artigen, rechteckigen Kanilen. Man beachte,
wie nahe sich die gebundenen, in die Kanile hineinragenden Wasser-
molekiile kommen. b) Adsorptionsisothermen fiir die Aufnahme von

H,O und CH;OH in dehydratisiertem (CgH:6N,)o5[Y (0x),(H,0)]-2H,0
bei Raumtemperatur.””

3.4.2. Zinnoxalate

Kiirzlich wurden einige Zinn(i)-oxalate mit null-, ein-
oder zweidimensionalen Strukturen hergestellt und charak-

C. N.R. Rao et al.

Abbildung 18. Struktur von {OC(CH;)NCH,CH (CH;)NH;}[Nd(ox),]-H,O
mit 12-gliedrigen Kanilen; hier ragt die N-(2-Aminopropylacetimid)-
Gruppe in die Kanile hinein.E

terisiert.®*=3 Die typische Monomerstruktur (Dimensio-
nalitdt null) wird durch Wasserstoffbriicken stabilisiert. In
einem eindimensionalen Zinnoxalat greifen die Ketten inein-
ander, &hnlich wie im entsprechenden Zinkoxalat
[Zn(ox)(py),].*? Schichtférmige Zinnoxalate mit acht-,
zwolf- und zwanziggliedrigen Offnungen in den Schichten
entstehen durch Verbriickung der Sn-Zentren mit Oxalat-
liganden (Abbildung 19). Im dreidimensionalen Na,[Sn,-
(ox);F4] liegen Bindungen zwischen den an die Sn-Zentren
koordinierten Fluoridionen und den Natriumionen vor, die
zwischen den Schichten eingelagert sind.”!! Die Sn-Zentren
sind zumeist sechsfach koordiniert, die Koordinationsumge-
bung ist wegen des freien Elektronenpaars pseudo-pentago-
nal-bipyramidal (Abbildung 20). Das freie Elektronenpaar
beeinflusst nicht nur die Koordinationsgeometrie am Metall,
sondern zu einem gewissen Ausmal} auch die Struktur der
Verbindung.

Tabelle 1: Hydratisierte Hauptgruppenmetalloxalate und verwandte Verbindungen.

Verbindung Koordinationsgeometrie Kristalldaten Lit.

(NH,)5[Al(0%)5]-3 H,0 {AIO.}-Oktaeder PT; a=7.888(4), b=10.667(4), c=10.643(2) A 82]
a=83.33(2), B=70.44(2), y =69.10(4)°, V=788.3 A

[Ru(bpy)s][NaAl (ox),] {AIOg}- und {NaOg}-Oktaeder P2,3; a=15.407(4) A, V=3657.2(16) A® 83]

[Ni(bpy);][NaAl (ox);] {AlOg}- und {NaOg}-Oktaeder P2,3; a=15.518(2) A, v=3736.9(8) A’ 8]

(NH,);[Ga(ox)s]-3 H,0 {GaOg}-Oktaeder PT; a=7.901(1), b=10.674(2), c=10.710(2) A 182]
a=83.14(1) °, B=70.18(1)°, y =69.88(1)°, V=798.0 A’

[In,(ox)3(H,0),)-2H,0 pentagonale {InO;}-Bipyramide P2,/c; a=10.189(1), b=6.651(1), c=11.162(1) A [84]

NH,[In(ox),]-2H,0
Na[ln(ox),]-2H,0
[Pb(ox)]-2H,0

archimedisches {InOg}-Antiprisma
archimedisches {InOg}-Antiprisma
quadratisches {PbOg}-Antiprisma

[Pb(ox)]-3H,0 pentagonale {PbO,}-Bipyramide

[Pb,(0x) (NO;),]-2H,0 pentagonale {PbO;,}-Bipyramide

K[Bi(ox),]-5 H,O quadratisches {BiOg}-Antiprisma

B=95.64(1), V=752.7(1) A’

P6,22; a=9.025(1), c=11.343(1) A, V=800.0 A® 85]
P6,22; a=8.739(1), c=11.598(3) A, V=767.0 A® 85]
Pnam; a=9.053(1), b=8.036(1), c=7.834(1) A [86]
V=569.9(2) A*

P1; a=6.008(1), b=6.671(1), c=8.493(1) A [63]
a=74.70(1), B=74.33(1), y =80.98(1)°

P2,/c; a=10.623(2), b=7.9559(9), c=6.1932(5) A 187]
B=104.49(1)°, V=506.8(1) A}

Fd2d; a=8.7967(3), b=16.1057(6), c=17.1877(7) A 88]

V=2435.1(2) A’

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Angew. Chem. 2004, 116, 1490 —1521


http://www.angewandte.de

Festkorperstrukturen

Abbildung 19. 12-gliedrige Fenster in {(CH;),NH (CH,),NH(CH;),}-
[Sh,(ox)3]-H,0. a) Wasserstoffbriicken zwischen Ammoniumionen und
Wassermolekiilen im Kanal und im Gerist; b) Ausschnitt aus einer
Schicht des anionischen Geriists.®

Abbildung 20. Die pentagonal-bipyramidale Umgebung und die qua-
dratisch-pyramidale Umgebung der Sn-Zentren in
{C(NH,);},[Sn,(ox)s]-2H,0. (LP=freies Elektronenpaar am Sn)!

3.5. Oxalatstrukturen: Perspektiven

Die Fihigkeit von Oxalaten, mit und ohne Template eine
Vielfalt offener Geriistarchitekturen hervorzubringen, ist aus
den obigen Ausfithrungen offensichtlich. Gleichwohl ist das
gezielte Design solcher Architekturen mit bestimmten Struk-
turmerkmalen und bestimmter Funktion noch lange nicht
moglich. Dafiir muss das Koordinationsverhalten der Oxa-
latliganden in diesen Strukturen verstanden werden. Oxalat-
liganden konnen einzihnig,®™ zweizihnigl®* oder gleich-
zeitig ein- und zweizihnig®*! koordinieren, die Sauerstoff-
donoren kénnen an bis zu drei Metallzentren binden.!*" Die
verschiedenen denkbaren Koordinationsmodi des Oxalatli-
ganden sind in Schema 5 zusammengefasst.
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Schema 5. Denkbare Koordinationsarten von Oxalatliganden. Neben
verschiedenen einzihnigen (z.B. a—c), zweizihnigen (z.B. d und f)
und gleichzeitig ein- und zweizihnigen Bindungsarten (z.B. e und g)
beobachtet man auch Motive mit dreifach koordinierten Sauerstoffato-
men (z.B. h—k). a) Lit. [60]; b) Lit. [206]; c) Lit. [68]]; d) Lit. [61a, 73a];
e) Lit. [38f]; f) Lit. [61b, 89]; g) Lit. [61e]; i) Lit. [67b]; k) Lit. [68f];

Iy Lit. [78a]; n) Lit. [67b]; o) Lit. [67b]; p) Lit. [47c, 38f]; q) Lit. [90].

Charakteristisch fiir Oxalatstrukturen mit niedriger
Dimensionalitit ist, dass Wasserstoffbriicken und m-7t-Wech-
selwirkungen und/oder andere schwache Wechselwirkungen
zum inneren Zusammenhalt der Netze beitragen. In Metall-
oxalaten mit Schichtstrukturen mit Templaten sind die
gestapelten Schichten im Allgemeinen in Richtung einer
oder mehrerer kristallographischer Achsen gegeneinander
verschoben, um eine effizientere Packung zu erzielen oder die
Bildung von Wasserstoffbriicken zu begiinstigen.

Die bisher beschriebenen Metalloxalat-Strukturen legen
nahe, dass die Entstehung komplexer supramolekularer
Strukturen mit mannigfaltigen Eigenschaften und Funktio-
nen dadurch moglich wird, dass Oxalatliganden die Metall-
zentren zu zwei- und dreidimensionalen Aggregaten verbrii-
cken. Eine alternative Erklarung fiir die Oxalatstrukturen
bedient sich der Netztopologie. Robson schrieb kiirzlich in
seinem Ubersichtsartikel:*! |in the coordination polymer
networks in which octahedral metal centres are chelated by
three oxalates and each oxalate bridges two metal centres,
both 2-D hexagonal grid (6,3) nets®™* and 3-D (10,3)-a nets™*"’
have been observed. Particularly interesting from the net
point of view is [Fe(2,2'-bpy);][Fe,(0x);] in which the anionic
oxalate-bridged network adopts the (10,3)-a topology; within
the cavities of the chiral anionic network are found chiral
[Fe(bpy)s]** cations all with A configuration.’*! In the 2-D
(6,3) nets, the absolute configurations of the metal centres are
required to alternate, each A centre being surrounded by
three A centres and vice versa, whereas in the (10,3)-a nets the
absolute configurations of all the metal centres in the network
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must be the same®. Es wire darum interessant, grof3e offene
Gertiststrukturen in kleinere Fragmente zu zerlegen und
diese Fragmente als Teile eines Netzes zu beschreiben. Eine
weitere Strategie bestédnde darin, dass man einfachere Bau-
steine wie Metalloxalat-Leitern, -Ketten oder -Schichten
durch Oxalateinheiten gezielt zu dreidimensionalen Struktu-
ren mit den gewiinschten Kanilen und bestimmten magne-
tischen Eigenschaften verbindet. Auch der Einsatz moleku-
larer Grundbausteine, die bereits chemische Information
tragen, ist wiinschenswert fiir die Synthese grofSerer Gertist-
strukturen.

4. Lingerkettige Dicarboxylate
4.1. Aliphatische Dicarboxylate

Die groBere konformationelle Flexibilitidt aliphatischer
Dicarboxylate zeigt sich in den verschiedenen Verkniipfungs-
arten, die zur Entstehung von neuartigen Geriisten fiithren.
Aliphatische Carboxylate sind durch folgende Merkmale
gekennzeichnet: 1) ein- oder zweizdhnige Koordination,
2) cis-cis-, trans-trans- oder cis-trans-Orientierung, 3) Ver-
kniipfung tiber dreifach koordinierte Sauerstoffatome, 4) Sta-
pelung von Metall-Sauerstoff-Schichten oder -Netzen und
5) Erzeugung von sekundidren Baugruppen (SBUs) durch
tiberdachende Bindung der Carboxylatgruppen. Viele Ver-
bindungen mit {OOC(CH,),COO}*-Ionen sind hergestellt
und charakterisiert worden.”” In einigen dieser Dicarb-
oxylate sind Metall-Sauerstoff-Dimere (0D), -Ketten (1D)
oder -Schichten (2D) durch Dicarboxylationen miteinander
verbunden oder gestapelt, sodass sich Geriiste hoherer
Dimensionalitit  bilden (Abbildung 21 und  Abbil-
dung 22).°%¢l In den Metall-Sauerstoff-Schichten sind die
{MO,}-Polyeder (x=4, 5, 6, 7) iiber gemeinsame Ecken oder
Kanten miteinander verkniipft. Kiirzlich wurde die Herstel-
lung von Cadmiumsuccinaten mit verschiedener Dimensio-
nalitit beschrieben.'”! Dabei bildet der tetraedrische
{Cd(suc),}-Baustein (suc=C,H,0,) ein- und dreidimensio-
nale Strukturen, die dreidimensionale Struktur weist eine
verzahnte diamantartige Topologie auf (Abbildung 23).019%]
Im Cadmiumsuccinat [Cd;(suc),(OH),] findet man eine SBU,
die vergleichbar ist mit den SBU-4-Gruppen in den Struktu-
ren vieler oktaedrisch-tetraedrischer Metallphosphate.?>
Uns gelang die Synthese des Manganadipats [Mn{O,C(CH,),-
CO,}(C,HgN,)], in dem die Piperazinmolekiile in den Kani-
len gebunden sind.

Geriiste mit endlosen M-O-M-Verkniipfungen sind eben-
falls bekannt.P“1° Das Nickelsuccinat [Ni,(suc)y(OH),-
(H,0),]-2H,0, das an der Grenzfliche einer Mischung aus
Wasser und Cyclohexanol kristallisiert wurde und ein unend-
liches Ni-O-Ni-Geriist enthéilt, wurde von Forster und Chee-
tham beschrieben (Abbildung 24).1°% Die Struktur dieser
Verbindung ist von eindimensionalen hydrophoben Kanélen
durchzogen. Auch das Cadmiummalonat [Cd(O,CCH,CO,)-
(H,0)]'H,0 mit endlosem Cd-O-Cd-Verkniipfungsmuster
enthélt &dhnliche hydrophobe Kanile, deren Winde mit
Methylengruppen ausgekleidet sind (Abbildung 25).111
Man kennt auch verschiedene offene Ubergangsmetalldicarb-
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Abbildung 21. Sekundire Baugruppen im [Co,(suc);(OH),(H,0),]-
2H,0: a) Der tetramere Baustein (dunkel) besteht aus 2 Co(2) und
2 Co(5). Co(1), Co(3) und Co(4) bilden helicale Ketten (b), die tiber
tetramere Bausteine miteinander verbunden sind. c) Ausschnitt aus
einer Schicht der Struktur.**

oxylat-Geriiste, in denen {MOg}-Oktaeder (M = Co, Mn, Fe)
mit gemeinsamen Kanten oder Ecken vorliegen."™ Der
Schichtabstand in diesen Carboxylaten héngt direkt von der
Lange des Kohlenstoffriickgrats der a,w-Dicarbonsdure ab.
Die tetraedrischen {XCd,O,}-Cluster (X=Cl, Br) in
Na;[Cds(suc)sX] (X=Cl, Br) (Abbildung?26)!'* sind
analog zu den von Yaghi etal.®™ beschriebenen {OZn,}-
Clustern im [Zn,O(1,4-bdc);]-8 DMF-C¢HsCl (1,4-H,bdc=
1,4-Benzoldicarbonséure). In Schema 6 zeigen wir eine Vor-
gehensweise, bei der komplexe Strukturen gedanklich in
einfachere Bausteine zerlegt werden. Diese Methode soll
beim Design neuer anorganisch-organischer Feststoffe mit
offenen Geriiststrukturen als Hilfe dienen.

Die endlosen M-O-M-Verkniipfungen in den Metalldi-
carboxylat-Strukturen fithren zu elektronischen und magne-
tischen Austauschwechselwirkungen in einer, zwei oder drei
Dimensionen. In einem Nickelfumarat,”* einigen Cobalt-
succinaten®®¢! und einem Cobaltadipat,*® die kiirzlich
beschrieben wurden, konnten ausgedehnte metallo-organi-
sche Strukturen durch periodische M-O-M-Strukturen
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Abbildung 22. a) Projektion der Struktur des Glutarats [{Pr(H,0)},-
{0,C(CH,);CO,};]-4 H,O mit den Wassermolekiilen in den Kanalen.%
b) Die dreidimensionale Struktur von [Cos(suc),(OH),] (MIL-9) veran-
schaulicht die Rolle der Succinationen bei der Stapelung.®*

Abbildung 23. Struktur von (CHg¢N;),[Cd(suc),]: Aus dem Cadmiumsuc-
cinat-Tetraeder als Grundbaustein werden Supertetraeder und Adaman-
tan-artige Bausteine gebildet, die wiederum Teile gréRRerer Strukturen

sind. Dieses Beispiel zeigt den sukzessiven Aufbau von Strukturen %%
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Oktaeder

Abbildung 24. Die Projektion der Struktur des Nickelsuccinats
[Ni;(suc)g(OH),(H,0),]-2 H,O zeigt die mit Methylengruppen

[1013]

ausgekleideten hydrophoben Kanile.

Abbildung 25. Struktur von [Cd(O,CCH,CO,) (H,0)]-H,0 mit 12-gliedri-
gen, mit Methylengruppen ausgekleideten Kanilen. Oben: die Cd-O-
Cd-Zickzackketten, aus denen die Verbindung aufgebaut ist."*"

umwoben werden, die iiber gewiinschte elektronische, opti-
sche oder andere interessante Eigenschaften verfiigen.
Dadurch wurde die Dimensionalitdt von Carboxylat-vermit-
telten Wechselwirkungen erhoht. In einem Cobaltadipat
werden beispielsweise die Brucit-artigen {Co(OH);}-Einhei-
ten mit interessanten magnetischen Eigenschaften durch die
Adipationen ausgerichtet.”® Diese Festkorper sind von den
Organodiammonium-Molybdidnoxiden der MOXI-n-Familie
zu unterscheiden, die ein bimetallisches Molybdédnoxid-
Grundgeriist aufweisen und von Zubieta et al. beschrieben
wurden.®  Auch  Seltenerdmetall-Dicarboxylat-Geriiste
zeigen interessante Eigenschaften "% 249911031 Ein wesent-
liches Merkmal dieser Strukturen besteht darin, dass die
Dicarboxylationen meist zusammen mit der anorganischen
Komponente das Geriist aufbauen und sowohl als Teil der
ausgedehnten Oxidketten oder -schichten als auch als Sdulen
zwischen den Oxidschichten dienen. Dies unterscheidet sie
von Yaghis Verbindungen mit einem metallo-organischen
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Abbildung 26. Wiirfelarchitektur von Na;[Cd;s(suc)¢Cl]: Die {CICd,0,,}-
Cluster sind tiber die C,-Ketten der Succinatliganden verbunden. Der
Abstand zwischen den Zentren benachbarter Cluster betragt 11.831 A.
Oben: ein {CICd,0,,}-Cluster mit zentralem Chloridion. In Na,[Cds-
(suc)¢Br] ist das Cl durch Br ersetzt."®!
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Schema 6. Komplexe dreidimensionale Architekturen lassen sich aus
einfachen priméaren und sekundiren Baugruppen aufbauen. Die pri-
mire Baugruppe (der Wiirfel) kann z.B. tetraedrische, oktaedrische,
pentagonal-bipyramidale Struktur haben. Die sekundiren Baugruppen
A-F entstehen durch das Zusammenfligen der priméren Baugruppen
(SBUs mit X=Cl, Br, O, S, Se, usw.). Aus A-D erhilt man wiederum
die tertidren Baugruppen 1-5 (TBUs).l""®!

Geriist (metal organic framework, MOF), in denen Metall-
cluster durch organische Linker verkniipft sind.!"! Die breite
Vielfalt der dreidimensionalen metallo-organischen Struktu-
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ren mit Dicarboxylatliganden veranlasste uns, deren unter-
schiedliche Aufgaben in verschiedenartigen Festkorperstruk-
turen zu untersuchen (Schema 7). Beispiele fiir einige dieser
Funktionen sind bereits bekannt.

Mit langkettigen Dicarbonséduren erhdlt man oft ver-
zahnte offene Gerliststrukturen. Obwohl die Gitter in
metallo-organischen Strukturen, die anorganischen Netzwer-
ken dhneln, teilweise verzahnt sind, ist die Porositdt dieser
Strukturen typischerweise gering (<20 % ). Yaghi et al. haben
sich mit diesem Problem auseinandergesetzt."® Robson und
Batten!® ¥ beschreiben in ihrem Ubersichtsartikel iiber
verzahnte Gitter und verwandte Themen den Einschluss
von Gastmolekiilen in ein Geriist als die Besetzung von
Positionen, an denen sich in der Stammstruktur das zweite
unabhingige Netzwerk befindet. Das Verflechten erwies sich
als effizient beim Kristall-Engineering von pordsen Archi-
tekturen: Dabei werden unabhéngige verzahnte Geriiste nur
minimal gegeneinander verschoben.['*]

4.2. Multicarboxylate

Man kennt eine Vielfalt von Festkorpern mit offenem
Geriist, die Anionen von Carbonsiduren mit zwei oder
mehreren Carboxyfunktionen und einem starren cyclischen
Riickgrat enthalten. Im Folgenden beschreiben wir die
Merkmale repriasentativer Beispiele.

Verschiedene Metallquadratate und -krokonate sind
bekannt.'">" Tn allen Ubergangsmetallquadrataten sind
die Metallzentren oktaedrisch von Sauerstoffatomen umge-
ben. Man hat molekulare Komplexe mit Quadratatliganden
hergestellt und ihre magnetischen Eigenschaften unter-
sucht.'® Die Strukturvielfalt dieser Verbindungsklasse
rithrt von den unterschiedlichen Bindungsarten und bevor-
zugten Orientierungen des Quadratations her. Auch
Quadratate mit eindimensionaler Kettenstruktur sind
bekannt;"* in einigen dieser Verbindungen koordinieren
Wasser, DMF oder Hydroxygruppen als Hilfsliganden.['
Vanadium-, Cobalt- und Cadmiumquadratate mit zweidimen-
sionaler Schichtstruktur wurden ebenfalls charakteri-
siert.'%*1%] Dariiber hinaus ist ein Eisen-hydroxoquadratat
mit  Schichtstruktur und  {Fe(OH);0s}-Doppelketten
bekannt.['*"!

Zahlreiche Metallquadratate mit dreidimensionaler
Struktur wurden beschrieben.'®™ "% Meist koordiniert das
Quadratation jeweils einzdhnig an vier Metallzentren. Ein
neutrales dreidimensionales Vanadiumquadratat!'™! mit
Dimeren aus kantenverkniipften {V"'Og}-Oktaedern und p*-
und p*-Quadratatliganden wurde ebenso beschrieben wie das
kompakte antiferromagnetische Manganquadratat
[Mn,(OH),(C,0,)]."!  Das Cobaltquadratat [Co,(u’-
OH),(C,0,),]-3H,0 hat eine dreidimensionale Struktur aus
Brucit-artigen {Co(OH);}-Doppelketten und Quadratat-
ionen."™ Ahnliche Brucit-artige Doppelketten beobachtet
man in einem Cadmium-chlorooxalat,’’ einem Cobaltadi-
pat™! und einem schichtférmigen Eisen-hydroxoquadra-
tat [100]

Einige Quadratate bestehen aus dreidimensionalen
Kiéfignetzwerken, in deren Hohlrdumen Losungsmittelmole-
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Schema 7. Dreidimensionale offene Gertiste durch Verkniipfung anorganischer Einheiten tiber Dicarboxylatbriicken: a) Isolierte Polyeder (auch
Dimere oder Trimere) sind durch Dicarboxylatbriicken in allen Richtungen verkniipft; b) tiber Dicarboxylate verkniipfte Metallcluster; c) eindimen-
sionale anorganische Metall-Sauerstoff-Ketten sind tiber Dicarboxylatbriicken verbunden; d) klassische Stapelung anorganischer Metall-Sauerstoff-
Schichten durch Dicarboxylateinheiten; e) anorganische Schichten sind durch Siulen aus isolierten Polyedern und Dicarboxylatbriicken gestapelt;
f) eine dreidimensionale Struktur kann auch durch Verkniipfung von einzelnen Polyedern entstehen, wenn die Dicarboxylatgruppen Teil dieser

anorganischen Einheiten sind.""

kiile eingelagert sind."®" Kiirzlich wurden Metallquadra-
tate [M(H,0),(C,0,)] M =Co, Mn, Zn) isoliert, in denen
sich quadratische Einheiten zu Sodalith-artigen Kéfigen
zusammenfiigen."""! Die Strukturen der Quadratate konnen
vom Sodalith abgeleitet werden, indem man die AlSi,-Ringe
durch die C,-Ringe des Quadratats ersetzt und diese iiber
oktaedrische [M(H,0),0,]* -Ionen miteinander verkniipft
(Abbildung 27). Das Cobaltquadratat [(Cj,HgN,),Co,(p-
C,0,)(H,0),(C,04)]:8H,0 mit dreidimensionaler Struktur
adsorbiert N, reversibel.'®! Eindimensionale Mangan- und
Zinkquadratate konnten auch in die dreidimensionalen
Kifignetzwerke [M(C,0,)(H,0),] (M =Mn, Zn) iiberfiihrt
werden.['?!

Finige Cerquadratate mit interessanten Adsorptionsei-
genschaften wurde beschrieben.'* Den Schicht-, Tunnel-
und 3D-Strukturen ist gemeinsam, dass sie unendliche Ce-O-
Ce-Ketten enthalten, die tiber bis-chelatisierende Quadratat-
liganden verkniipft sind. Die Cer-Zentren in diesen Struktu-
ren sind von neun Sauerstoffatomen umgeben. Auch Lan-
thanoid-oxalatoquadratate sind bekannt, in denen {LnO,}-
Polyederpaare (Ln=La, Ce, Eu) tiber Oxalatliganden ver-
briickt und tiber Quadratat-Einheiten zu dreidimensionalen
Geriisten verkniipft sind. In den Kanélen dieser Materialien
befinden sich Wassermolekiile.® " Kiirzlich wurde ein
schichtformiges Oxalatoquadratat entdeckt, in dem beide
Anionen am Aufbau des Geriists beteiligt sind.['>!
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Abbildung 27. a) T-Atom-Geriist des Alumosilicats Sodalith. b) Das
Kugel-Stab-Modell des Sodalith-artigen Kifigs in [Co(C,O,) (H,0),].
c) Die Darstellung des Sodalith-artigen Kifigs in [Co(C,O,) (H,0),]
ohne Sauerstoffatome zeigt die Sodalith-analoge Anordnung der
Metallatome und der Kohlenstoffatome des Quadratats."""!

Strontiumquadratat- und Bariumquadratat-trihydrat
konnten hergestellt und charakterisiert werden.''¥! Mit dem
achtfach koordinierten Sr-Zentrum bildet sich eine Schicht-
struktur, mit dem neunfach koordinierten Ba-Zentrum hin-
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Abbildung 28. Perspektivische Darstellung von [Cr(1,4-bdc) (OH)]
(MIL-53ht) mit Kanélen, die durch vier 1,4-Benzoldicarboxylat-ver-
briickte Ketten aus eckenverkniipften oktaedrischen Chromkomplexen
begrenzt sind.l'?!

gegen eine dreidimensionale Struktur. Bei der Dehydratisie-
rung von [Sr(C,0,)]3H,0 zu [Sr(C,0,)]- H,O bleibt die
Kristallinitdt der Schichtstruktur erhalten. Beide Strukturen
werden durch zahlreiche Wasserstoffbriicken stabilisiert. Die
strukturellen Beziehungen, die zwischen den Metallquadra-
tat-Netzen bestehen, wurden detailliert beschrieben.'™”)

Anders als bei den Quadrataten kennt man bisher keine
offenen Geriiststrukturen auf der Basis von Krokonaten oder
Rhodizonaten. Zwar wurden Krokonsdure und Kaliumkro-
konat-dihydrat schon 1824 entdeckt,™®’ doch ist man erst
kiirzlich auf die Eigenschaften von Metallkrokonaten auf-
merksam geworden. So wurden verschiedene Alkalimetall-
krokonate untersucht, die durch schwache elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen Metallionen und Krokonat-
Monoanionen oder -Dianionen stabilisiert werden."” In
den Strukturen liegen starke m-m-Wechselwirkungen sowie
Wasserstoffbriicken vor. Die Ubergangsmetallkrokonate
[M(C505)(H,0);] (M =Mn, Ni, Cu, Zn) haben eindimensio-
nale Kettenstrukturen."'

Finige metallo-organische Geriiste, die aus cyclischen
aliphatischen und aromatischen Multicarboxylaten aufgebaut
sind, wurden beschrieben.'® 151 Bej diesen Verbindungen
zeigt sich deutlich, wie aus starren cyclischen Carboxylaten
und Metall-Sauerstoff-Polyedern als einfachen anorganischen
sekundidren Baugruppen komplexe Architekturen entstehen
konnen. Die Strukturbeschreibungen dieser Verbindungen
sind in Tabelle 2 aufgelistet. Abbildung 28 zeigt die Struktur
eines Chrom-1,4-benzoldicarboxylats als reprasentatives Bei-
spiel.l?l Zusitzlich zu den Adsorptionseigenschaften und
optischen Eigenschaften verfiigen einige Benzolmulticarb-
oxylat-Gertistverbindungen iiber interessante magnetische
Eigenschaften; der Antiferromagnetismus und Ferrimagne-
tismus von Vanadium-['! bzw. Cobaltverbindungen™”! ist
hierfiir bezeichnend.

5. Hybridverbindungen
5.1. Phosphato- und Arsenatooxalate

Eine Familie von Hybridstrukturen entsteht durch Einbau
von zwei anionischen Bausteinen, z.B. in den Phosphatooxa-
laten oder Arsenatooxalaten, die in groer Zahl synthetisiert

werden konnten (Tabelle 3).""77°) In Phosphatooxalaten
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out-of-plane 4 :‘

Abbildung 29. a) Eine Projektion der Struktur von {H;N(CH,);NH;}-
[Mn,(HPO,),(0x) (H,0),]: Die Schichten aus Oxalat- und Hydrogen-
phosphat-verbriickten Mangan-Zentren weisen 12-gliedrige Offnungen
auf."*® b) Die Struktur von [Fe,(HPO,),(ox) (H,0),]-H,O mit den Kani-
len, die durch Out-of-Plane-Verkniipfung von anorganischen Eisenhy-
drogenphosphat-Schichten tber Oxalateinheiten entstehen. Eingela-
gerte Wassermolekiile sind in den Kanilen iiber Wasserstoffbriicken
gebunden.l'®?

erfiillt das Oxalat zwei verschiedene Aufgaben. In einigen
Verbindungen bindet es sdulenartig verbriickend zwischen
den anorganischen Metallphosphat-Schichten, in anderen
Verbindungen ist die Oxalateinheit hingegen Bestandteil
der Hybridschichten und verkniipft die Metallphosphat-
Leitern. Das Mangan-phosphatooxalat {H;N(CH,);NH,}-
[Mn,(HPO,),(0ox)(H,0),] ist ein Beispiel fiir eine Verbindung
mit Hybridschichten (Abbildung29a),"*" im Eisen-phos-
phatooxalat {NH,;(CH,),NH;}, s[Fe;PO,(HPO,);(0x), s]-x H,O
(x=1.5-2.0)"" fungieren die Oxalationen als Siulen
zwischen den Schichten (Abbildung 29b).1°¢ Dieses Eisen-
phosphatooxalat ist antiferromagnetisch (7y=46 K) und
zeigt ein reversibles Adsorptionsverhalten. Eine systemati-
sche Untersuchung der Phasen bei den Reaktionen von V,0O;
im System H,C,0,/H;PO,/NH,OH unter Hydrothermalbe-
dingungen zeigte, dass Oxalsdure als Reduktionsmittel wirkt.
Unter H;PO,-reichen Bedingungen konnten Einkristalle der
gewiinschten Verbindungen isoliert werden, unter NH,OH-
und H,C,0O,-reichen Bedingungen erhielt man hingegen
wenig kristalline Phasen, die keine Oxalationen enthiel-
ten.* Die Umwandlung eines eindimensionalen Eisen-
arsenatooxalats in zwei- und dreidimensionale Eisenarsenate
wurde ebenfalls beschrieben.'™ Es scheint, dass die Phos-
phato- und Arsenatooxalate eine Stellung zwischen den
Oxalaten und den Phosphaten/Arsenaten einnehmen.
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Tabelle 2: Metallo-organische Hybridmaterialien mit offenem Geriist aus Metallkationen und multifunktionalen Carboxylatliganden.

Verbindung

Dim. Koordinationsgeometrie

Strukturbeschreibung

Lit.

[M(Hbtc) (H,0),]-0.5H,0
(M=Sr, Ba)H

[V"(OH) (1,4-bdc)]-x (1,4-H,bdc)
(x~0.75; MIL-47as)"!

[VY¥(0)(1,4-bdc)]
(MIL-47)®)

[{V"(H,0)},0(1,3-bdc)s]- (C, 9H,0)
(MIL-59)&®)

[Cr" (OH) (1,4-bdc)]10.75 (1,4-Hzbdk)
(MIL-53as)®*

[Cr"'(OH)(1,4-bdc)]

(MIL-53ht)®!

[Fe,(1,2,4,5-btec)]
(MIL-62)

[Fe;(H,0)5(1,3,5-btc),]-3H,0
(MIL-65)%

K[M5(1,3,5-btc);]-5 H,0
(M=Fe, Co; MIL-45)1

(C4H1N,),[Co,(OH),(H,0),)-
(1,2,4,5-btec),:3H,0

[Co,(OH)(1,2,3-btc) (H,0)]-H,0

[Co,(OH) (1,2,3-btc)]H

2D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

2D

{MOg}-Polyeder

{VOg¢}-Oktaeder

{VOg¢}-Oktaeder

{VOg¢}-Oktaeder

{CrO4}-Oktaeder

{CrO¢}-Oktaeder

{FeOg}-Oktaeder

{FeOg}-Oktaeder

{MOg}-Oktaeder

quadratische {CoOs}-
Pyramide und
{CoO;N}-Oktaeder

{CoOg}-Oktaeder,
{CoO,}-Tetraeder

und verzerrte trigonale
{CoOs}-Bipyramide
{CoO¢}-Oktaeder und
{CoO,}-Tetraeder

Die Struktur besteht aus Stapeln sich abwechselnder
Schichten von (1,3,5-Hbtc)? -lonen und Sr**- oder Ba®*-
lonen. In den Kanilen der Struktur kénnen reversibel
Wassermolekiile einlagert werden.

Vier Ketten aus eckenverkniipften oktaedrischen Vanadium-
einheiten sind tiber (1,4-bdc)*-Briicken so verkniipft, dass
sich eindimensionale Kanile (7.9x12.0 A) entlang der [100]-
Richtung bilden, in denen 1,4-H,bdc und Wasser einge-
schlossen sind. MIL-47 ist antiferromagnetisch.
Vergleichbar mit MIL-47as, doch ohne Gastmolekiile. Die
flexible Struktur zeigt interessante Adsorptionseigenschaf-
ten (Kanile in MIL-47: 10.5x11.0 A).

Dreidimensionale Geriiste aus oktaedrischen Vanadiumtri-
meren, die durch (1,3-bdc)* -lonen verkniipft sind. die
Wassermolekiile und die Chloridionen sind in den Hohlrau-
men der Struktur eingeschlossen. Das Material zeigt
magnetische Frustration.

Die dreidimensionale Struktur entsteht durch Verkniipfung
von Ketten eckenverkniipfter {CrOg}-Oktaeder tiber (1,4-
bdc)*"-Liganden. So bilden sich groRe Poren, die von 1,4-
H,bdc-Molekiilen besetzt sind. Das Material ist antiferro-
magnetisch (Ty=65 K).

Gleiche Topologie wie MIL-53as, in den Kanilen befinden
sich jedoch keine Gastmolekiile. Beim Entfernen der Gast-
molekiile erweitern sich die Kanale um 5 A. Die Kanile sind
hydrophil, da die OH-Gruppen in sie hineinragen. Durch
Adsorption von Wasser in den Kanilen entsteht
[Cr(OH)(1,4-bdc)]-H,0 (MIL-53lt), das gekanteten Antifer-
romagnetismus zeigt und eine Langmuir-Oberfliche von
>1500 m’g~" hat.

Ketten von kantenverkniipften FeOg-Oktaedern sind durch
(1,2,4,5-btec)*"-Einheiten dreidimensional verkniipft.
Magnetische Messungen zeigen antiferromagnetisches
Verhalten, Méssbauer-spektroskopische Messungen deuten
auf konkurrierende Quadrupol- und Dipolwechselwirkungen
hin.

Die Struktur besteht aus {Fe,Og(H,0),}-Dimeren und
{FeO,(H,0),}-Oktaedern, die durch (1,3,5-btc)* -lonen ver-
kniipft sind. In den Kanilen der dreidimensionalen Archi-
tektur befinden sich Wassermolekiile. Die Verbindung ist
paramagnetisch.

Die Cobalt-Verbindung (MIL-45a) und die Eisen/Cobalt-
Verbindung (MIL-45b) haben die gleiche Struktur aus
gewellten Ketten von {MOg}-Oktaedern, die durch zwei
(1,3,5-btc)*~- und (1,3,5-Hbtc)?"-lonen verbunden sind. So
entsteht ein offenes Geriist mit Kanilen, die von K*-lonen
und Wassermolekiilen besetzt sind. Beide Verbindungen
sind ferromagnetisch.

Die Struktur besteht aus vierkernigen {Co,(1s-OH),(H,0),}-
Clustern, die durch Wasserstoffbriicken eindimensionale
Ketten bilden. Pyromellitatliganden verkniipfen diese Ketten
zu einer 3D-Struktur mit Kanilen. Die Piperazin-Einheiten
ragen in die Kanile hinein, die von Wassermolekiilen besetzt
sind. Die Verbindung ist antiferromagnetisch.
Grundbaustein der Struktur ist eine A-Kette aus {Co;(Ms-
OH)}-Trimeren. Durch die Verkniipfung solcher Ketten iiber
(1,2,3-btc)*-lonen entsteht ein 3D-Gitter mit Pyrochlor-
dhnlicher Struktur. Die Verbindung ist paramagnetisch.

An der Oberfliche der Schichten aus {Co;(1;-OH)}-Ein-
heiten und zwei unabhingigen {CoO¢}-Oktaedern sind
{CoO,}-Tetraeder gebunden. Die Verbindung ist ferrimag-
netisch.

[119]

[10b]

[10b]

[120]

121,122

[121,122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[127]
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Tabelle 2: (Fortsetzung)

C. N.R. Rao et al.

Verbindung Dim. Koordinationsgeometrie Strukturbeschreibung Lit.
[Cos(H,0)¢(1,3,5-btc) (1,3,5-Hbtc)- 2D {CoOg¢}-Oktaeder (1,3,5-btc)*", (1,3,5-Hbtc)* und (1,3,5-H,btc) ™ fungieren als [128]
(1,3,5-H,btc)]-2 H,0 dreieckige Verkniipfungselemente fiir die Co-Zentren. Das
Ergebnis ist ein nahezu ebenes Netz mit dreieckigen
Hohlrdumen, die teilweise Wassermolekiile enthalten.
K[Cos(1,3,5-btc) (1,3,5-Hbtc),]-5H,09 3D  {CoOg}-Oktaeder Die 3D-Struktur mit offenem Geriist besteht aus sinusfér-  [128]
migen Ketten von tber (1,3,5-btc)>~ und (1,3,5-Hbtc)*™
verbundenen {CoOg}-Oktaedern, wobei die Periode streng
mit der Geometrie des (1,3,5-btc)*-lons korreliert ist. Durch
Verkniipfung von vier Ketten tber (1,3,5-btc)’*-lonen ent-
stehen rechteckige Kanile, in denen Wasser und K*-lonen
eingelagert sind. Das Material kann reversibel dehydratisiert
werden.
[Co,(OH),(1,4-bdc)|™ 3D {CoOg}-Oktaeder Cobalthydroxid-Schichten werden durch (1,4-bdc)*-lonen  [129]
zu einer dreidimensionalen Struktur gestapelt. Zwischen den
Schichten bestehen ferromagnetische Wechselwirkungen,
die Substanz selbst ist jedoch antiferromagnetisch.
[Co,(1,2,4,5-btec) (C4HgN,) 4 (H;0) 4] 2D {CoOg¢}-Oktaeder Jeder (1,2,4,5-btec)* -Ligand koordiniert an vier Co-Atome. [130]
-H,0H In der gewellten 2D-Struktur liegt das Zentrum des Liganden
in der Ebene, die Co-Atome befinden sich oberhalb und
unterhalb dieser Ebene. Der Raum zwischen den gewellten
Schichten wird durch die N-Methylimidazolliganden ausge-
fiillt.
[Co4(1,2,4,5-btec),(bpy),(H,0),]* 2D {CoOg¢}-Oktaeder Die 2D-Struktur besteht aus einem chiralen, gewellten (6,4)- [131]
Netz aus Co-Zentren, (1,2,4,5-btec)*"- und 2,2"-bpy-Ligan-
den. Obwohl die Schichten selbst chiral sind, ist die
Verbindung racemisch. Zwischen den Co-Zentren bestehen
antiferromagnetische Wechselwirkungen.
(Hshpz)[Co;s(1,2,4,5-btec), (H,0);5] 1D, {CoOg}-Oktaeder Die Struktur ist aus neutralen {[Co,(1,2,4,5-btec) (H,0)ql.}- [132]
11 H,0 (H,hpz=Homopiperazin) 2D Schichten aufgebaut. Dazwischen befinden sich anionische
{[Co(1,2,4,5-btec) (H,0),]2 }-Ketten und Homopiperazi-
nium-lonen. Somit liegen ein- und zweidimensionale Struk-
turen nebeneinander vor.
(H4hpz)[Co(1,2,4,5-btec) (H,0)5] 2D {CoOg¢}-Oktaeder Zwischen den [Co(1,2,4,5-btec) (H,0),]2-Schichten befinden [132]
-3H,0U sich die Homopiperazinium-lonen und die Wassermolekiile.
Die 1,2,4,5-btec-Einheiten fungieren als p,- und p,-Briicken.
[M;(1,3,5-btc), (u-H,0),(H,0),]-5H,0 3D {MOg}-Oktaeder {CoOg}-Oktaeder verkniipfen {Co,0,4}-Dimere und bilden so [133]
(M=Co, NjH eindimensionale Ketten. Die Ketten sind durch (1,3,5-btc)* -
lonen verbunden, und so entsteht eine 3D-Struktur. Beide
Verbindungen sind antiferromagnetisch.
(C4H12NL)[M(1,2,4,5-btec) (H,0) 4] 1D {MOg}-Oktaeder Die {MOg}-Oktaeder sind durch (1,2,4,5-btec)*” zu Ketten  [134]
4H,0 (M=Co", Ni", Zn") verkniipft. Die Ketten werden von den Piperazinium-lonen
durch N—H---O-Wasserstoffbriicken zusammengehalten.
[Ni3(1,3,5-btc),(CsHsN) g (HOCH,- 3D {NiO,N,}-Oktaeder Die Struktur besteht aus vier verzahnten (10,3)-Netzen. So  [135]
CH,OH)¢]-xHOCH,CH,OH-yH,O bilden sich chirale Kanile, in denen Wasser- und Ethylen-
(x~3, y=4) glycolmolekiile eingeschlossen sind. Die Art der Verzahnung
wird durch die Hilfsliganden bestimmt.
[Nis(1,3,5-btc),(CsHsN) e {HOCH,- 3D {NiO,N,}-Oktaeder Die Struktur besteht aus einem verzerrten chiralen Geriist  [136]
CH(OH)CHs}5) mit verzahnter (10,3)-Netztopologie. Ein 1,2-Propandiol-
-11HOCH,CH(OH)CH;-8H,0 molekdil ist als Ligand an das Metallzentrum gebunden.
[(NiL);(1,3,5-btc),]- 14 H,0 3D {NiO,N,}-Oktaeder Je drei {NiL}-Fragmente sind durch ein (1,3,5-btc)*"-lon [137]
(L=3,10-Bis(2-ethyl)-1,3,5,8,10,12- verkniipft. Die Schichten dieses molekularen Mauerwerks
hexaazacyclotetradecan) sind so angeordnet, dass in der Struktur ein Kanal entsteht,
der eingelagerte Wassermolekiile selektiv gegen Ethanol-
molekiile austauscht.
[Cus(1,3,5-btc), (C3H4N,)6(H,0)] 2D trigonale {CuO;N,}- Die Struktur besteht aus dimeren und monomeren Ein- [138]
-7H,0H Bipyramide, quadratische  heiten, die sich durch Koordination von (1,3,5-btc)*~ und
{CuO;N,}-Pyramiden Imidazol an die Cu"-Zentren bilden. Dimere sind mit
Monomeren liber verbriickende Carboxylatliganden zu
Schichten verkniipft. Als Folge von schwachen wt-it-Wech-
selwirkungen und Wasserstoffbriicken bilden sich Kanile, in
die sich Wassermolekiile einlagern.
[Cus(1,3,5-btc),(CsHeN,) s (H,0)] 2D trigonale {CuO;N,} Schichtstruktur wie in [Cus(1,3,5-btc),(C;H,N,)6(H,0)] [138]
16 H,0 -Bipyramide, quadratische  -7H,O, nur mit N-Methylimidazol als Hilfsligand.
{CuO;N,}-Pyramide
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Verbindung

Dim. Koordinationsgeometrie

Strukturbeschreibung

Lit.

[{Cu(CyoH26Ng)}5(1,2,3-btc),]- 18 H,0H
(CyoH26Ng=1,8-Dimethyl-
1,3,6,8,10,13-hexaazacyclotetradecan)

[Cu,(1,2,4,5-btec) (C,HN,) ]

[Cd;(1,3,5-btc),]-13 H,0

[Cd;(1,3,5-btc),]-CeH4,N,-2 H,0H

(Ph;PCH,Ph)[Cd(1,4-bdc)Cl]-2 H,OF!

[La(chdc) (Hchdc)]
(H,chdc=1,4-Cyclohexandicarbon-
sdure)

[La,(chdc);(H,0),]-2H,0

[Ln; (bhc) (H,0)¢]
(Ln=La—Er)

[Ln,(1 ,2-bdc)3(HZO)][b]
(Ln=La, Eu, Tb)

[Nd(1,2,4,5-H,btec)ys(1,2,4,5-btec) -
(H;0)]

[Eu)'(OH)4(1,4-bdc)]
(MIL-51,,) P!

[Eu}'(H,0),(OH),(1,4-bdc)]
(MIL-51,7)

2D

2D

2D

3D

3D

2D

3D

3D

2D

3D

3D

3D

{CuOg¢}-Oktaeder

quadratisch-planare
{CuO,}-Einheiten

trigonale {CdOs}-
Bipyramide, pentagonale
{CdO;,}-Bipyramide

{CdOg}- und {CdOsN}-
Oktaeder

{CdO,Cl,}-Oktaeder

{LaOg}-Polyeder

{LaOg}-Polyeder

{LnO,}-Polyeder

{LnOg}- und {LnO,}-
Polyeder

{NdOg}-Polyeder

einfach liberdachtes
Antiprisma, {EuOo}

einfach liberdachtes
Antiprisma, {EuO,}

Cu"-Hexaazamakrocyclus-Fragmente und (1,2,3-btc)*"-
lonen bilden durch Selbstorganisation eine 2D-Architektur
mit wabenartigen Offnungen. Stapelung der Schichten fuhrt
zu pseudo-eindimensionalen Kanilen, in denen Wasser-
molekiile eingelagert sind, die teilweise gegen Phenol
ausgetauscht werden konnen.

Schichten aus btec-Liganden und Cu'-Zentren. Zwei trans-
stindige btec-Liganden koordinieren p,-verbriickend an die
Cu-Zentren. Die Methylimidazolliganden der Cu-Zentren
benachbarter Schichten greifen ineinander.

Die Grundbausteine der Struktur, fiinffach und siebenfach
koordinierte Cd-Zentren, sind durch (1,3,5-btc)* -lonen
verkniipft. Diese Baugruppen bilden mit weiteren (1,3,5-
btc)*~-lonen ein T-férmiges molekulares Doppelschichtmo-
tiv; durch Ineinandergreifen dieser Doppelschichten ent-
steht ein 2D-Gitter.

Die Struktur ist aus dreikernigen {Cd;O}-Einheiten aufge-
baut, die tber (1,3,5-btc)*"-lonen verbunden sind und
,Maschendraht-dhnliche* Schichten bilden. Gestaffelte
Stapel solcher Schichten werden durch (1,3,5-btc)* -lonen
zu einer 3D-Architektur verbriickt.

Uber p,-Cl-Liganden verbriickte {Cd,Cl,}-Dimere werden in
unterschiedlicher Weise von zwei (1,4-bdc)*-lonen ver-
kniipft, die sich auRRerhalb der Ebene befinden (out-of-
plane); so entsteht eine offene Architektur mit rautenfor-
migen Kanilen, in denen die voluminésen Ph;PCH,Pht-
lonen eingelagert sind.

Die Struktur besteht aus ausgedehnten Ketten kantenver-
kniipfter {LaO,}-Polyeder, die durch (chdc)®>"-lonen zu
Schichten verkniipft und durch partiell deprotonierte
(Hchdc) ~-Gruppen verbunden sind.

Die Struktur dhnelt [La(chdc) (Hchdc)], mit dem Unter-
schied, dass alle Anionen doppelt deprotoniert sind. Die
(chdc)® -lonen verkniipfen die Ln-O-Ketten, sodass eine
verzahnte 3D-Struktur entsteht, in der freie und koordinierte
Wassermolekiile vorliegen. Die Adsorption der Wassermo-
lekiile ist reversibel.

In der gewellten Schichtstruktur ist jedes (bhc)®~-lon mit
acht Ln-Zentren verbunden. Die Schichten sind tiber (bhc)®~-
lonen auferhalb der Ebene zu einer 3D-Struktur gestapelt.
Dabei entstehen Kanile, die von Wassermolekiilen besetzt
sind.

[La,(1,2-bdc);(H,0)] besteht aus Schichten mit coplanaren
La-Zentren, die durch (1,2-bdc)®>"-Einheiten auf zweierlei
Arten miteinander verkniipft sind. [Eu,(1,2-bdc);(H,0)] und
[Tb,(1,2-bdc);(H,0)] sind isomorph; die Ln-Zentren sind
nicht coplanar, und die (1,2-bdc)®"-lonen zeigen drei
verschiedene Verkniipfungsarten.

Jeder (1,2,4,5-btec)*"-Ligand verkniipft zwei Nd"-Dimere zu
einer Kettenstruktur. Die Ketten sind auf beiden Seiten durch
die Carbonylsauerstoffatome von (1,2,4,5-H,btec)?” zu
Schichten verkniipft, die Schichten werden durch verbri-
ckende (H,btec)* - und (btec)* -Einheiten zu einer 3D-
Struktur vernetzt.

Anorganische Schichten aus flichenverkniipften Europium-
Sauerstoff-Polyedern stapeln sich mithilfe zweizahniger
verbriickender (1,4-bdc)?"-Einheiten zu einer 3D-Struktur.
Ahnliche Topologie wie MIL-51,, die (1,4-bdc)?*"-lonen
binden hier jedoch als einzihnige Liganden. p,-Aqualigan-
den vervollstindigen die Koordinationssphéare der Eu-Zent-
ren.

[139]

[130]

[140]

[140]

[141]

[142]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[146]
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Verbindung

Dim. Koordinationsgeometrie

Strukturbeschreibung

Lit.

[Eu"(1,4-bdc)]
(MIL-52)t®!

[Gd(1,2,4,5-Hbtec)|

[Gd(1,3,5-btc) (H,0);]-1.5 H,0H

[Tb(1,2,4,5-H,btec),5(1,2,4,5-btec) -
(H,0)}2H,0¢

[Er4(1,4-bdc)]-6 H,OF

[Er,(1,2,4,5-btec); s(H,0),]-4 H,O9

[Er(ctc) (H,0),]-2.5H,0
(Hsctc=cis,cis-1,3,5-Cyclohexan-
tricarbonséure)

[Yb,(1 ,2-bdc)6(HZO)z][b]

[{Yb(1,2,4,5-btec)qs(H,0),}4]-6 H,OH

[Ln,(bhc) (H,0),]-H,0
(Ln=Tm-Lu)

[In;(OH)5(1,4-bdc), 5]

3D

3D

2D

3D

3D

3D

3D

2D

3D

3D

3D

quadratisches {EuQg}-
Antiprisma

{GdO,}-Polyeder

dreifach uiberdachtes
trigonales Prisma, {GdOy}

{TbO,}-Polyeder

{ErOg}-Dodecaeder, iiber-
dachtes trigonales Prisma,
{ErO;}, pentagonale
{ErO;}-Bipyramide
{ErO,}- und {ErOg}-
Polyeder

{ErOg}-Polyeder

{YbOg}-, {YbO;}-, {YbOg}-
und {YbO,}-Polyeder

{YbOyg}-Polyeder

{LnO,}-Polyeder

{InOg}-Oktaeder

Schichten entstehen dadurch, dass Ketten aus kantenver-
kniipften Eu-Polyedern durch (1,4-bdc)*"-lonen (in-plane)
verkniipft werden. Diese Schichten werden durch weitere
(1,4-bdc)*-lonen (out-of-plane) zu einer 3D-Struktur gesta-
pelt.

Jedes Gd-Zentrum ist mit vier (Hbtec)* -lonen zu einer
Kettenstruktur verbunden. Benachbarte Schichten sind tiber
verbriickende Carbonylgruppen miteinander verbunden.
Paralleles Netz von Doppelschichten aus Waben, in denen
eine Ecke mit einem Gd"-Zentrum und die andere mit einem
(1,3,5-btc) -lon besetzt ist. Benachbarte Schichten sind
gegeneinander verschoben und tiber Wassermolekiile ver-
briickt, die zwischen den Schichten ein Wasserstoffbrii-
ckennetz aufbauen.

Das (btec)* -lon verbindet als p-Briicke sechs Tb-Zentren,
die an drei dieser Liganden gebunden sind. So entstehen
Schichten, die tiber (H,btec)> -lonen zu einer 3D-Struktur
verkniipft werden.

Kristallographisch unabhingige Er-Zentren sind durch (1,4-
bdc)?"-Einheiten verkniipft, die zweifach p,- und zweifach p-
verbriickend binden. Auf diese Weise entsteht ein 3D-
Netzwerk.

Im Er,-Grundbaustein binden sechs (btec)* -lonen auf drei
verschiedene Arten. Dieser Baustein wird durch verschie-
denartig koordinierte (btec)* -Einheiten weiter verkniipft,
sodass eine 3D-Struktur mit Kanilen entsteht, die von
Wassermolekiilen besetzt sind.

Jedes Er"-Zentrum ist mit vier verschiedenen (ctc)® -Ligan-
den verkniipft, jedes (ctc)*~-lon mit fiinf verschiedenen Er'"-
Zentren. Die 3D-Struktur enthalt Kanile entlang aller
kristallographischer Achsen; in den Kanilen befinden sich
Wassermolekiile. Das Material zeigt ein interessantes
Hydratisierungsverhalten.

Die zweidimensionale Struktur besteht aus Yb-Zentren in
vier unterschiedlichen Koordinationsumgebungen und (1,2-
bdc)*"-Dicarboxylateinheiten. Die wellenférmige Anordnung
der Yb-Zentren passt sich den sterischen Vorgaben des
Liganden an.

Grundlegende Baugruppe der Struktur ist die makrocycli-
sche {Yb,(btec),(H,O)q}-Einheit. Jeweils drei Yb,-Baugrup-
pen sind tiber Yb-O-Bindungen zu einem gréferen Ring
verkniipft; so entsteht eine Schichtstruktur mit zwei Arten
von Poren. Die Schichten sind durch Yb"-Zentren und
verbriickende (btec)* -Einheiten tiberdacht, sodass eine
dreidimensionale Struktur mit Kanalen resultiert.

Wie im oben beschriebenen Lanthanmellitat koordiniert
auch hier jede (bhc)®-Einheit an acht La-Zentren, allerdings
liegt eine véllig andere Anordnung vor. Zwei La-Zentren sind
in siebengliedrigen Chelatringen an benachbarte Carboxy-
latgruppen gebunden. Dadurch entsteht eine offenere 3D-
Struktur mit gréReren Kanilen.

In-Zentren sind iiber OH-Gruppen eckenverkniipft und
bilden aus Sechserringen bestehende {[In,(OH)]}*}-
Schichten, die durch die (1,4-bdc)* -lonen zu einer 3D-
Struktur gestapelt werden.

[146]

[145]

[147]

[148]

[149]

[148]

[150]

[144]

[148]

[143]

[157]

[a] MIL: Material Institut Lavoisier. [b] H,bdc =Benzoldicarbonsiure. [c] H;btc = Benzoltricarbonsiure. 1,3,5-H;btc wird hiufig auch als H;TMA, ihre
dreifach deprotonierte Form als TMA®~- oder Trimesat-lon bezeichnet. [d] H,btec = Benzoltetracarbonsaure. [e] Hsbhc = Benzolhexacarbonsiure.
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Tabelle 3: Strukturdaten von Metalloxalatophosphaten und -oxalatoarsenaten mit offenem Geriist.

Verbindung
(CH1oN2) [{VO(HPO,)}, (ox)]

(CHgN;) [{VO(HPO,)},(0x)]

(C4H 12N, [VO(HPO,) (ox)]
(NH,)[{VO(HPO,)},(0x)]:5 H,O
(C¢H16N2) [Mn, (HPO,),(ox) (H,0),]
(C,H 10N [Mn,(HPO,),(ox) (H,0),]

(CH1oN3)[Mn, (HPO,),(0x)5(H,0),]-2H,0

[Mn,(PO,),(0x) (H,0).]
(C3H1,N,) [Mn,y (HPO,), (0x) (H,0),]

(s-CsH14N) [Fe, (HPO,), (0x)5 (H,0)]

(s-CsHq4Ny) [Fes (HPO,),(0x)5]
(C4H12N2)[Fe! (HPO,);(0x)3]

(C5H14Nz)[Fe2|(H PO,)s(ox)]

[Fe4(PO,)2(0x) (H20)]

(CH1oN), s[FesPO, (HPO,) 3 (0x), 5]x H,0
(x=1.5-2.0)

(CroH2N ) [{Fe;(HPO,); (0%)}4]
[Fe,(H,0),(HPO,),(0x)]-H,0
[Fe,(H,0),(HPO,),(0x)]-2H,0
(CsHyuN,) [{Fey (HPO,) 5 (0x)1 5}
(GsH12N,0)[{Fe,(HPO,),(0x), 5}
(CeH12N,)os[Fez(HPO,) (0x) 1]
[Fe,(H,0) (PO,) (0X)os]

(C3H12N,), s[FesP,013(OH)3 (0%): 5]

(C4H12N3)o5[Cor(HPO,) (0%)1 5]

(CsH12N3)[Zng(POy)4(0x)]

(CoH10N2)25[AlH (HPO,) 4 (H,PO,), (0x)]
(CsH1;N,)[Al, (PO,) (HPO,) (0x)]-H,0

K;[Ga,(PO,)4(0x)]-2H,0

Metallkoordination

{VOg}-Oktaeder

{VOg}-Oktaeder

{VOg}-Oktaeder
{VOg¢}-Oktaeder
{MnOg}-Oktaeder
{MnOg}-Oktaeder

{MnOg}-Oktaeder

quadratische {MnOs}-
Pyramide, {MnOg}-Oktaeder
{MnOg}-Oktaeder

{FeO¢}-Oktaeder

quadratische {FeOs}-
Pyramide, {FeOg}-Oktaeder
quadratische {FeOs}-
Pyramide, {FeOg}-Oktaeder
{FeOg}-Oktaeder

quadratische {FeOs}-
Pyramide, {FeOg}-Oktaeder
{FeO¢}-Oktaeder

{FeO¢}-Oktaeder
{FeOg}-Oktaeder
{FeO¢}-Oktaeder
{FeO¢}-Oktaeder
{FeOg}-Oktaeder

trigonale {FeOs}-
Pyramide, {FeOg}-Oktaeder
trigonale {FeOs}-
Pyramide, {FeOg}-Oktaeder
{FeOg}-Oktaeder

quadratische {CoOs}-
Pyramide, {CoOg4}-Oktaeder
quadratische {ZnOs}-
Pyramide, trigonale
{ZnOs}-Bipyramide,
{ZnO,}-Tetraeder
{AlOg}-Oktaeder

{AlO¢}-Oktaeder

{GaOg}-Oktaeder,
{GaO,}-Tetraeder

Dim. Kristalldaten

2D

2D

2D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

3D

2D

3D

3D

PT; a=6.3595(7), b=6.6236(7), c=9.224(1) A
a=98.216(2), B=108.128(2), y =100.672(2)°,
V=354.42(7) A*

P1; a=6.3825(8), b=7.8877(9), c=9.202(1) A
. =66.602(2), B=71.757(2), y =79.821(2)°,
V=403.07(8) A®

P2,2,2,; a=6.4022(4), b=12.4735(8), c=14.653(1) A
V=1170.2(1) A?

C2/m; a=17.735(2), b=6.4180(6), c=22.839(2) A
B=102.017(2)°, V=2542.7(4) A’

P2,/n; a=5.9778(3), b=16.6747(8), c=8.4660(4) A
B=90.384(1)°, V=2843.85(6) A’

P2,/n; a=5.4573(4), b=8.9650(7), c=15.253(1) A
B=98.924(1)°, V=737.22(8) A’

PT; a=7.830(4), b=8.041(4), c=9.652(7) A
a=76.29(5), B=78.47(6), y =86.36(6)°,
V=578.4(6) A®

P2,/c; a=10.263(3), b=6.526(2), c=10.082(3) A
B=116.84(2)°, V=602.8(4) A®

P2,/n; a=5.474(2), b=15.737(2), c=9.056(2) A
B=93.47(3)°, V=778.7(3) A’

P1; a=7.6999(4), b=7.9542(4), c=9.8262(5) A
a.=74.8444(7), B=81.7716(8), y = 85.4075(8)",
V=574.34(8) A’

P2,; a=17.5943(8), b=7.8172(8), c=18.318(2) A
B=99.111(2)°, V=1073.8(3) A*

P2,/c; a=7.5573(4), b=17.8188(4), c=18.0421(9) A
B=98.710(1)°, V=1053.8(1) A}

P1; =6.3948(3), b=9.1419(4), c=16.1585(7) A
a=98.758(1), B=93.443(1), y =108.488(1)°,
V=879.50(7) A®

P2,/n; a=7.974(3), b=4.817(3), c=14.163(3) A
B=94.70(3)°, V=542.4(4) A’

P3c1; a=13.630(3), c=14.739(4) A

V=2371.3(1) A?

P2,/n; a=10.829(1), b=12.747(1), c=12.397(1) A
B=95.1(1)°, V=1704.4(3) A’

P2,/c; a=4.840(2), b=17.571(6), c=7.342(4) A
B=106.6(1)°, V=598.5(4) A’

P2,/c; a=7.211(1), b=9.294(1), c=9.567(1) A
B=103.4(1)°, V=623.8(1) A®

P2,/n; a=9.214(1), b=15.201(2), c=12.046(1) A
B=101.9(1)°, V=1650.9(3) A}

P2,/n; a=9.266(1), b=15.204(1), c=11.984(1) A
B=102.2(1)°, V=1650.5(2) A®

P2,/c; a=7.569(2), b=17.821(2), c=18.033(4) A
B=98.8(1)°, V=1055.0(4) A’

P2,/c; a=10.240(1), b=6.375(3), c=9.955(1) A
B=1173(1)°, V=577.4(1) A’

P3c1; a=13.656(1), c=14.658(1) A

v=2368.3(1) A°

P2,/c; a=7.494(1), b=7.726(1), c=17.852(3) A
B=97.7(1)°, V=1024.2(2) A’

PT; a=5.0030(1), b=8.5434(3), c=12.4336(5) A
a=92.99, $=97.132(2), y =91.465(2)°,
V=526.33(3) A’

C2/m; a=19.683(4), b=12.360(3), c=16.734(3) A
B=110.51(3)°, V=3813(1) A?

Pecm; a=9.992(1), b=11.644(1), c=12.231(1) A
V=1423.0(2) A’

P1; a=7.9863(4), b=8.2458(5), c=8.7631(5) A
a=116.075(1), B=100.825(1), y = 104.033(1)°,
V=4733(1) &

Lit.
[152]

[152]

[153]
[154]
[155]
[155]

[155]

[156]
[156]

[157]

[157]
[158]

[158]

[159]
[160]
[161]
[162]
[162]
[162]
[162]
[163]
[163]
[164]
[165]

[166]

[167]
[168]

[169]
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Tabelle 3: (Fortsetzung)

C. N.R. Rao et al.

Verbindung Metallkoordination

Dim. Kristalldaten Lit.

(CyoHsN,)[Gas(OH), (PO,)4(0x)]-2H,O {GaO,}-Tetraeder,
{GaOg}-Oktaeder
{GaOg}-Oktaeder,

{GaO,}-Tetraeder

(CioH2sN,)[Gag(OH)2(PO,), (H-
PO,)4(0x);]-3.5H,0

(C4N,H4 ) [In,(HPO,); (0x)]-H,O {InOg}-Oktaeder

[Sny(POy) (0%) o] {SnO,}-Pyramide,
quadratische {SnO,}-
Pyramide

(C4H1,N2) [VOHASO,(0x)] {VOg¢}-Oktaeder

(C4H12N,),[Fe(HASO,)(0x),] {FeO¢}-Oktaeder

(C4H12N,)[Fe(OH) (HAsO,) (ox)]-H,O {FeO¢}-Oktaeder

(CeH20N3)[Zn5(AsO,) (HAsO,),(0x)] {ZnO,}-Tetraeder,

{ZnOg}-Oktaeder

3D C2/c; a=18.3430(2), b=15.9372(4), c=9.1019(2) A [170]
B=90.867(1)°, V=2660.5(1) A®

3D PT; a=9.0220(7), b=9.1864(9), c=13.4912(9) A n71
a=73.988(9), B=79.199(7), y =78.775(7)°,
V=1043.6(2) A’

3D P2;;a=6.5052(2), b=17.5005(2), c=8.1811(2) A [172]
B=107.656(1)°, V=_887.50(5) A’

2D Raumgr. P2,/n; a=4.712(1), b=5.862(1), [173]
c=22.242(2) A, B=95.77(1)°, v=611.3(1) A®

1D P2,2,2,; a=6.5595(1), b=12.4689(1), [153]
c=14.6363(1) A
V=1197.10(3) A%.

3D PT;a=11.1066(2), b=12.9842(1), c=13.4294(1) A  [174]
a=117.345(1), B=93.668(1), y =93.879(1)°,
V=1706.33(4) A’

1D PT; a=6.5668(3), b=9.1040(3), c=10.4715(4) A [175]
a=86.35(1), =285.34(1), y =83.32(4)°,
V=618.18(1) A*

3D P2,/c; a=16.0857(2), b=9.1973(2), c=15.4216(3) A [176]
B=112.033(1)°, V=2114.92(7) A®

Auch weitere Verbindungen mit Anionengemischen
bilden Strukturen mit offenem Geriist, etwa ein Phosphato-
acetat,l!””! ein Phosphonooxalat,'’®) Quadratatooxalate,'"!
ein Carbonatooxalat,” ein Isonicotinatooxalat,™ ebenso
wie ein 4,4-Bipyridin-glutarat®® und ein Bipyridin-Quadra-
tat'®™!. Die Verbindungen haben unterschiedliche Dimensio-
nalitdten; einige dieser Festkorper konnen reversibel dehy-
dratisiert werden oder weisen interessante optische Eigen-
schaften auf.

5.2. Pordse Hybridarchitekturen

Dem Engineering neuer mikropordser Strukturen mit
metallo-organischen Geriisten gilt gegenwirtig ein grofles
Interesse.'®! Mithilfe verschiedener Strategien konnten
betréchtliche Erfolge erzielt werden. Einige der so erhaltenen
Materialien haben nicht nur offene Geriiste, sondern auch
interessante physikalische und chemische Eigenschaften, die
sie von ihren rein anorganischen Gegenstiicken abheben.[3
Themenhefte von Zeitschriften, die sich mit dem Design von
nanoporodsen Hybridfestkorpern auseinandersetzen, zeugen
von dem schnellen Fortschritt auf diesem Gebiet.”™®! Eine
Strategie zur Synthese von Hybridfestkérpern geht von
geeigneten anorganischen Bausteinen und starren organi-
schen Verbriickungseinheiten aus. Carboxylat-Linker kénnen
nicht nur auf verschiedene Arten verbriicken und die
sekundidren Baugruppen generieren, sondern sie reagieren
auch empfindlich auf die chemische Umgebung und ermog-
lichen es so, Einfluss auf die Wertigkeit des vorliegenden
Anions zu nehmen.

Dieses ,,Top-Down“-Design hat sich kiirzlich beim
Aufbau periodischer Geriiste aus wohldefinierten molekula-
ren Baugruppen durch Copolymerisation mit organischen
Linkern in polaren Losungsmitteln unter milden Bedingun-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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gen bewihrt.[®® 187181 So erhilt man keine supramolekularen
Aggregate, sondern stabile pordse Strukturen. Abbildung 30
veranschaulicht diese Strategie fiir die Herstellung von
metallo-organischen Geriiststrukturen (metal organic frame-
works, MOF).[!8!1]

Abbildung 30. Metallo-organische Strukturen mit gleichartigen Netzen
(isoreticular metal organic frameworks, IRMOF): IRMOF-n (n=1-7, 8,
10, 12, 14 oder 16). Die Kugeln deuten die maximalen Van-der-Waals-
Radien fiir Giste in diesen Netzen an.®']

Eine weitere Strategie besteht im Aufbau der anorga-
nisch-organischen Architekturen unter den Synthesebedin-
gungen fiir die entsprechenden anorganischen Geriiste
(Abbildung 31).1*"! Setzt man hierbei lange Briickeneinhei-
ten ein, so erhdlt man Strukturen mit groBen Hohlrdumen.
Bei Geriisten mit langkettigen Verbriickungseinheiten
kommt es hiufig zu Verzahnung (maximale Verschiebung
der Geriiste) oder Verflechtung (minimale Verschiebung
vernetzter Gerliiste). In einigen Synthesen von offenen
Strukturen konnte man mithilfe abgestimmter sterischer
Faktoren und durch Losungsmitteleinschluss gezielt eine
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-4

Abbildung 31. a) Der lineare Briickenligand 1,4-Benzoldicarboxylat ordnet die Schau-
felblatteinheiten so an, dass sie jeweils 180° gegeneinander verdreht sind. Dabei
entsteht MOF-2 mit quadratischer 4*-Netzstruktur. b) Der gewinkelte Briickenligand

Angewandte

dung bemerkenswert gut zur Trennung von Enan-
tiomeren (Abbildung 34).

Kiirzlich wurde das thermisch stabile
[Zng(Si0,)(1,4-btc)s] mit einem {Zng(SiO,4)}-Kern
hergestellt. Ein zentrales {SiO,}-Tetraeder ver-
briickt acht Zn-Zentren, die mit 1,4-Benzoldicarb-
oxylat-Gruppen iiberdacht sind.¥’¥ Es wurden
auch porose Hybridverbindungen mit hoher
Adsorptionsfahigkeit beschrieben, in denen
Metalldicarboxylat-Schichten durch andere orga-
nische Liganden gestapelt werden.[!870-

1,3-Benzoldicarboxylat ordnet die Schaufelblatteinheiten so an, dass sie jeweils
120° gegeneinander verdreht sind. So wird die diskrete kuboktaedrische Struktur
von MOP-1 aufgebaut (MOP, Metallo-organisches Polyeder). c) 2-Brom-1,4-benzol-

dicarboxylat ordnet die Schaufelblatteinheiten 90° gegeneinander verdreht an; das

5.3. Carboxylate mit zusdtzlichen Bindungsstellen

Produkt MOF-101 hat NbO-Stuktur. Schaufelblatteinheiten sind die SBUs in den

meisten MOF-n-Strukturen.!'®'"

Verzahnung verhindern.'™ Diese Festkorper mit offenem
Geriist sind thermisch bemerkenswert stabil und zeigen ein
interessantes  Adsorptionsverhalten  (Abbildung 32).'8"
al 183, 184.18%] Dje Hybridverbindungen wurden in einigen
Ubersichtsartikeln detailliert beschrieben. 622181t 1832.183]

Das Kupfer-(1,3,5-benzoltricarboxylat) [Cus(1,3,5-btc),-
(H,0);], das aus dimeren Kupfer(ir)-tetracarboxylat-Einhei-
ten aufgebaut ist, weist eine interessante Struktur und
interessante Eigenschaften auf."®! Das Geriist dieser Verbin-
dung ist neutral, in den Kanidlen mit quadratischem Quer-
schnitt befinden sich Aqualiganden, die durch organische
Liganden ersetzt werden konnen (Abbildung 33).

Die  homochirale metallo-organische = Verbindung
(H;0),[Zn;(p*-0)(1-H)¢]- 12H,0 (D-POST-1) enthilt eine
enantiomerenreine dreikernige Metallcarboxylat-Einheit
mit Oxobriicke als Baustein (Schema 8).1%! Drei Zn-Zentren
und sechs Carboxylatliganden sind durch einen p;-Oxo-
Liganden zu einer sekundidren Baugruppe verbunden. Die
Struktur besteht aus Stapeln von Schichten, die von chiralen
Kanilen (~13.4 A) durchzogen sind. Da die drei Pyridyl-
Substituenten der SBUs ins Innere der Kanile ragen, zeigt die
Verbindung Ionenaustauscherverhalten. p-POST-1 kataly-
siert dariiber hinaus Umesterungsreaktionen und aufgrund
der chiralen Umgebung der Kanile eignet sich die Verbin-

Kiirzlich wurde eine Familie von Phosphono-
carboxylaten (O,PRCOO)*" isoliert, deren End-
gruppen auf vielerlei Weise binden konnen. Phos-

phonocarboxylate von Ubergangsmetallen,®! Zink 1% Pra-
seodym®® und Hauptgruppenelementen'” sind bekannt.
Salze langerkettiger Phosphonocarbonsauren bilden Struktu-
ren mit offenem Geriist, die aufgrund der groBen Flexibilitat
des Kohlenstoffriickgrats Kanile mit unregelmiaBiger Gestalt

Abbildung 33. Die Struktur von [Cu;(CsH;0g),(H,0)5] (HKUST-1) ent-
halt Nanokanile mit vierzahliger Symmetrie."®!

a) b) ¢) 280
160D .
i gEEEENEE = SNE m W 240
- \ ¢ oot ¥ e s ®e " e @ T 200
| o] 160
X% Yimgg P = P 0 aooco o Zlom'g!
.L 40 EOD Fomem el b u’ s 120
&0 b g &0
I.I. 40
20 ”_' t
0 W00 400 A0 00 CE 06 081 0 0 20 W 40 30
TIC — pi — plam  —

Abbildung 32. IRMOF-6: a) Thermogravimetrische Untersuchung. b) Sorptionsisothermen fiir Stickstoff und organische Dampfe (
CCl,, @ CH,Cl,, 0 C4Hg). ) Aufnahme von CH, bei 298 K. Die durchgezogene Kurve ist eine Anpassung der Lang-

N,-Desorption,
muir-Gleichung '®'2

CeHa,
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n(NO POST-1
b-POST-

—————
HO*Q—J"/ NH
o o S HOMeOH — (11,0), (Zny(u-0)(1-H)g] - 12H,0
" N

Schema 8. Synthese des Zinkcarboxylats b-POST-1, in dessen Festkor-
perstruktur chirale Kanile vorliegen.

a) 1007 b) 1007
80 80
S <
L 601 g 601
N N
g E ]
=) 401 = 401
20r 204
.
0 * v v r 1 0 T T \
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

t/h —> t/h —>

Abbildung 34. Katalytische Aktivitit von POST-1 bei Umesterungen:
a) Umesterung von 1-Acetoxy-2,4-dinitrobenzol mit Ethanol in Gegen-
wart von POST-1: ¥ Methylester von 1, m POST-1, @ Methyl-POST-1,
x ohne Katalysator. b) Umesterung von Alkoholen in Gegenwart von
POST-1 (CCl,, 27°C): m Ethanol, @ Isobutylalkohol, A Neopentylalko-
hol, x 3,3,3-Triphenyl-1-propanol.l'®

und GroBe aufweisen. In Strukturen von Phosphonocarb-
oxylaten, die eine Aminogruppe tragen, sind die Metall-
zentren durch Koordination der PO;- und Carboxylatgruppen
verkniipft. Die Aminogruppen, die in die Kanéle hineinragen,
konnen chemisch modifiziert werden.!'”!! Die Schichten in der
dreidimensionalen ~ Hybridverbindung {K,[CoO;PCH,N-
(CH,CO,),]}¢x H,O, die ausgehend von (Phosphonomethyl)-
iminodiessigsdure (PMIDA) hergestellt wurde, dhneln struktu-
rell denjenigen in grauem Arsen.'” Es wurden auch Zink-
und Zirconiumverbindungen von PMIDA hergestellt.'*®]
Lanthanoid-Kupfer-Koordinationspolymere  [Ln,Cus;{HN-
(CH,CO,),)4]-8H,0 (Ln=La, Nd, Eu) wurden kiirzlich
beschrieben.*!

Bei einer Familie von Nicotinaten und Isonicotinaten mit
offenen Architekturen bestimmt die geringe Symmetrie der
Liganden die Eigenschaften."”” Die Liganden wurden so
mafgeschneidert, dass azentrische, diamantartige Koordina-
tionsnetzwerke entstehen, indem tetraedrische Metallcluster
miteinander verkniipft werden. Durch Feinabstimmung von
Push-Pull-Effekten im Liganden erhélt man in einigen Féllen
Verbindungen mit nichtlinear-optischen Eigenschaften zwei-
ter Ordnung.'™ Das thermisch stabile pordse Cobalt(i)-
nicotinat [Co,(H,0)(C,H,NO,),]-G (G =0.5EtOH/0.5H,0
oder CgH;CH,OH) konnte isoliert werden: In den Kanilen
dieses Festkorpers werden Ethanol, Wasser oder Benzylal-
kohol reversibel eingelagert."””? Durch das offene dreidimen-
sionale Geriist von [Cu(isonicotinat),]-2H,O verlaufen spi-
ralformige Kanile. Die Losungsmittelselektivitat der Struk-
tur ist derjenigen von Zeolithen vergleichbar.'®
[Zn(C4H,NO,),]- MeOH-2H,O hat eine 4*8*-Netztopologie;
es ist ausschlieBlich aus quadratisch planaren Knoten aufge-
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baut und lagert Naphthalin- und Nitrobenzol-Gastmolekiile
ein."! Aus Pyrazincarboxylat und Cu®**-Salzen entstehen
eindimensionale Ketten und zweidimensionale Schichten, mit
Cd**-Salzen eine einzigartige dreidimensionale Architek-
tur.’™ In diesen Verbindungen liegt ein eindimensionales
Serpentin-Motiv vor (dhnlich wie bei Inosilicaten), das im
Zusammenspiel mit dem zweidimensionalen quadratischen
Gitter die dreidimensionale Architektur bildet.’™ Das
rationale Design dreidimensionaler Strukturen gelang durch
Kombination von Pyrazin-2,3-dicarboxylat mit als Sédulen
fungierenden Liganden; die Produkte zeigen interessante
Adsorptionseigenschaften.?*)  Bei der  Verbindung
[ZnCu(2,4-pyridyldicarboxylat),(H,O);(dmf)] DMF mit
offenem Geriist fungieren die Zn"-Zentren in den Knoten
im Netzwerk als Verbindungseinheiten. Die Cu"-Zentren an
den Winden der Kanidle konnen Gastmolekiile koordinie-
ren.” Auch andere Pyridyldicarboxylat-Geriiststrukturen
mit verschiedenen Dimensionalititen sind beschrieben
worden.? 2 2"-Bipyridin-4,4'-dicarbonsiure bildet mit Uber-
gangsmetallionen Schichtverbindungen®¥ und mit Cd**-
Tonen mikropordse dreidimensionale Geriiste.?’*"!

6. Cadmiumoxalate mit aufgeweiteten
Alkalimetallhalogenid-Gaststrukturen

Kiirzlich wurde eine neue Klasse von Cadmiumoxalaten
beschrieben, in denen aufgeweitete Alkalimetallhalogenid-
Strukturen eingelagert sind.[****2%! Tnteressant ist, dass
einfache Metathesereaktionen von Cadmiumhalogeniden
und Alkalimetalloxalaten unter Hydrothermalbedingungen
zu diesen neuartigen Nanokompositen fithren. Ein wichtiges
Merkmal dieser Festkorper ist die enge Beziehung zwischen
dem Wirtgeriist und der Gaststruktur. In [{Cd(ox)}]-
MCI2H,0 (M=K, Rb) lagert der dreidimensionale Cad-
miumoxalat-Wirt mit einer Geriisttopologie, die den Chevrel-
Phasen #hnelt,” aufgeweitete MCI-Gaststrukturen ein
(Abbildung 35a). Die Elementarzelle der MCI-Gaststruktur
ist doppelt so gro wie diejenige von freiem MCIl (Abbil-
dung 35b). Das aufgeweitete Gitter wird durch die Koordina-
tion an das Wirtgeriist und die Sauerstoffatome von ein-
gelagerten Wassermolekiilen stabilisiert. In den zweidimen-
sionalen Cadmiumoxalaten [Cd(ox)]-2MX-H,O (M =Rb, Cs;
X =Cl, Br) bilden die Alkalimetallhalogenide MX-Schichten
mit sechs- und achtgliedrigen Offnungen, deren Gestalt an
Cyclohexan bzw. Cyclooctan erinnert (auf dem Frontispiz
unten rechts gut erkennbar). Auch Strukturen, in denen
isolierte Cadmiumoxalat-Einheiten durch die CsBr-Schichten
miteinander verbunden sind, wurden beschrieben.?%!

Nanokomposite wie die Alkalimetallhalogenid-Cadmium-
oxalat-Hybridverbindungen sind Beispiele fiir den sukzessi-
ven Aufbau immer groerer Strukturen, in denen Wirt und/
oder Gast die Struktur einer Wirt-Gast-Spezies kontrollieren.
Im [Rb,Cd(NO;)(Cl)(ox)(H,0)] wird in das Geriist eine
Schicht mit Rubidiumioneniiberschuss (Rb,NO;) zwischen
die Cadmiumchlorooxalat-Schichten eingelagert.'?l Auch
Alkalimetallhalogenid-Ketten mit Zickzack-Strukturen oder
helicalen Strukturen konnen als Géste in Cadmium- und
Manganoxalat-Geriisten auftreten.2’>2%!
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Abbildung 35. a) Struktur von [{Cd(ox)}¢]-MX-2H,0 (M=K, Rb) (M=K, Rb; X=Cl, Br). Die Projektion auf die a,b-Ebene zeigt, wie die {Cdg(0x)e}-
Cluster durch Oxalatbriicken miteinander verkniipft sind. Die M*-lonen befinden sich auRerhalb der Cluster. b) Das aufgeweitete MX-Gitter in

[{Cd(ox)}¢] MX-2H,0 (M =K, Rb).?%!

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die beschriebenen Metallcarboxylate mit offenen Archi-
tekturen zeigen nicht nur eine Vielfalt von Strukturen,
sondern sie belegen auch, dass sich Carboxylateinheiten
ausgezeichnet zum Design neuartiger Materialien eignen.
Dank der Funktionalisierbarkeit und der Flexibilitdt der
verbriickenden Carboxylatliganden verfiigen diese Festkor-
per iiber einzigartige Strukturmerkmale. Dass sich die
Dimensionalititen der Metallcarboxylate unterscheiden,
spricht fiir eine strukturelle Hierarchie in diesen Systemen.
Es bleibt noch zu zeigen, dass Strukturen geringerer Dimen-
sionalitdt in Strukturen hoherer Dimensionalitdt umgewan-
delt werden konnen. Daraus ergibt sich eine weitere Aufgabe
fiir das Design von Carboxylat-Geriisten: die gezielte Modi-
fizierung der organischen und anorganischen Komponenten
unter milden Reaktionsbedingungen.

Es sollte moglich sein, in den Kanilen solcher drei-
dimensionaler Strukturen unterschiedliche Umgebungen zu
erzeugen — wenn man bedenkt, dass sogar einfache Dicarb-
oxylate unter geeigneten Kristallisationsbedingungen Struk-
turen mit hydrophoben Kanélen bilden. Schema 9 beschreibt

>
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B » B
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Schema 9. Design eines funktionalisierten Kanals: Dicarboxylat-Brii-
ckeneinheiten (Dc) mit einer funktionellen Gruppe (Fn) verkniipfen
Metallzentren oder Metallcluster (Mc) zu einem offenen Geriist. Die
funktionellen Grupppen ragen in die Kanile des Netzwerks.
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eine Synthesestrategie fiir Geriiste mit Kanilen, in die
funktionelle Gruppen hineinragen. In Schema 10 zeigen wir
eine Strategie zum Aufbau von Hybridstrukturen mit
offenem Geriist aus Metall-Dicarboxylaten, die auf der

H,
wwRISMORww

X Komplexe
X X X )l( )I( | mit organischen
XX XX Briickenliganden
X. X\I\L’xj\l’lix x/l\il\x/’\l/l\x/hl/l\x
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-n HO/-HX (X =F, Cl, Br, I)
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metallo-organische Hybridarchitektur

Schema 10. Synthese komplexer metallo-organischer Hybridarchitektu-
ren: Metallhalogenide oder -hydroxide mit Strukturen niedriger Dimen-
sionalitit werden verkniipft, indem man die CI™- oder OH -lonen
durch Metallkomplexe ersetzt, die diese anorganischen Strukturen
liber organische Liganden verbriicken kénnen. Je nach Ligand und Ver-
kniipfungsart entstehen zwei- oder dreidimensionale metallo-organi-
sche Hybridstrukturen. Umgekehrt fithrt die partielle Spaltung einer
Verbindung héherer Dimensionalitdt unter geeigneten Bedingungen zu
Strukturen niedrigerer Dimensionalitit. M = Metall; X =F, Cl, Br, I,
OH, H,O; R=Dicarboxylat, 4,4'-Bipyridin, Nicotinat o0.4. Man beachte,
dass anorganische Ketten direkt in das Reaktionsmedium eingebracht
werden kénnen 73
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Aufsiitze

Einfiihrung einer geeigneten Metallcarboxylat-Einheit durch
Substitution beruht. Nach der kiirzlich entwickelten Synthese
von aufgeweiteten Alkalimetallhalogenid-Gaststrukturen
unterschiedlicher ~Dimensionalitdit in Cadmiumoxalat-
Wirtstrukturen durch einfache Metathesereaktionen zwi-
schen Cadmiumhalogeniden und Alkalimetalloxalaten unter
Hydrothermalbedingungen werden wahrscheinlich weitere
neuartige Hybridmaterialien mit interessanten Eigenschaften
durch Hydrothermal- oder Solvothermalreaktionen zugéing-
lich werden.
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