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Kristall-zu-Kristall-Umwandlung von einem
Kettenpolymer zu einem zweidimensionalen Netz
bei tiefen Temperaturen**

Chunhua Hu und Ulli Englert*

Kristall-zu-Kristall-Umwandlungen, also unter Erhalt des
einkristallinen Charakters verlaufende Umsetzungen, gehen
mit kooperativer Atombewegung im festen Zustand einher.
Klassische Untersuchungen zur Festkorperreaktivitdat der
unterschiedlichen Polymorphe von Zimtsdure durch Schmidt
et al.l"? wiesen den Weg zum Verstindnis topochemischer
Reaktionen in Molekiilkristallen. Sowohl in diesen frithen
Arbeiten als auch in zahlreichen spiteren Beispielen fiir
Dimerisierungen,? ¢! Ringschliisse,® Polymerisationen, !
und Racemisierungsreaktionen™ ¥ erforderten die betref-
fenden Umsetzungen photochemische Anregung. Thermisch
induzierte topotaktische Reaktionen sind relativ selten.>>
Hier mochten wir tiber einen bislang beispiellosen Wechsel in
der Netzwerkarchitektur berichten, der sich bei erstaunlich
tiefen Temperaturen vollzieht.

Die Festkorperreaktion geht aus vom eindimensionalen
Polymer [ZnCL(p-bipy)].. (1): 4,4'-Bipyridin(bipy)-Liganden
verkniipfen Zink(i)-Ionen zu unendlichen Zickzackketten.
Endstidndige Chloro-Liganden vervollstindigen die verzerrt
tetraedrische Koordination um die Metallatome. Dabei
weisen die Halogeno-Liganden in Richtung der benachbarten
Polymerstriange. Abbildung 1 (links) zeigt schematisch diese
rdaumliche Anordnung. Gestrichelte Linien deuten die kiir-
zesten nichtbindenden Kontakte zwischen den Halogensub-
stituenten eines Stranges und den Zinkatomen seines Nach-
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barn an; dieser Abstand betrigt 4.6 A. Die Annahme liegt
nahe, dass sich diese Kontakte im Zuge der Festkorperreak-
tion verkiirzen und zu Bindungen werden. Die Annédherung
zwischen den Ketten geht einher mit Anderungen der
Bindungswinkel am Metall und einer Aufweitung der ur-
spriinglich terminalen Zink-Chlor-Bindungen von 2.2 auf
2.5 A. Das Produkt der Umwandlung, [Zn(p-Cl),(u-bipy)]..
(2, Abbildung 1), stellt ein zweidimensionales Netz dar, in
dem die Chloro-Liganden symmetrische Briicken zwischen
Metallkationen senkrecht zur Richtung der bipy-Verkniip-
fungen bilden. Die neu geschlossenen Bindungen erh6hen die
Koordinationszahl der Kationen von vier auf sechs und
fithren zu einer verzerrt-oktaedrischen Umgebung.

Diese Anderung im rdumlichen Aufbau von ein- zu
zweidimensionaler Konnektivitdt wird ausgelost, wenn 1 im
festen Zustand auf Temperaturen unterhalb 130 K gekiihlt
wird: Die der Umlagerung zugrunde liegenden Atombewe-
gungen vollziehen sich offenbar unter sehr milden Bedingun-
gen. Die Reaktion ist reversibel, wenngleich mit einer sehr
grof3en Hysterese: Durch Temperaturen oberhalb 360 K kann
2 zuriick in 1 tiberfiihrt werden.

FEine wichtige Erkenntnis besteht darin, dass unser Aus-
gangsmaterial gleichzeitig auftretende Modifikationen" um-
fasst: Zusétzlich zu der bereits beschriebenen Modifikation
10/ entsteht unter den gleichen Synthesebedingungen ein
zweites Polymorph, 1B (siche Experimentelles zur Charakte-
risierung). Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt der Polymer-
kette in dieser bislang unbekannten Modifikation. Grund-
sétzlich konnen 1la und 1P verschiedene Festkorpereigen-
schaften aufweisen. Einzelne Kristalle lassen sich nicht leicht
anhand ihrer Morphologie unterscheiden, sondern miissen
vielmehr aufgrund ihres Beugungsbildes klassifiziert werden.
Weder IR-Spektren kleiner Proben (KBr-Presslinge, 400-
4000 cm™") noch UV/Vis- (200-1000 nm) oder Raman-mikro-
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Abbildung 1. Schematische Darstellung der Festkdrperreaktion benachbarter Ketten in 1 zu einem zweidimensionalen Netz in 2.
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skopische (150-4000 cm™) Untersuchungen an einzelnen
Kristallen ergaben aussagekriftige Unterschiede, die sich
fiir eine verldssliche Phasenzuordnung nutzen lieen.
Sowohl Einkristalle beider Modifikationen als auch aus
beiden Phasen bestehende kristalline Pulver von 1 unterlie-
gen der Umwandlung in 2. Streng genommen muss die oben
genannte Verkniipfung benachbarter eindimensionaler
Ketten zu einem zweidimensionalen Netz daher nicht nur
einer, sondern vielmehr zwei unterschiedlichen Festkorper-
reaktionen zugeordnet werden! Angesichts ihrer iiberein-
stimmenden Reaktivitdt und spektroskopischen Eigenschaf-
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Zuschriften

Abbildung 3. PLATON-Projektion der Stapelfolge in den beiden Modifikationen von 1; die Blickrich-
tungen verlaufen lings der kurzen Abstidnde zwischen benachbarten Ketten, also lings b in Ta und
lings ¢ in 1.
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Abbildung 2. PLATON-Darstellung von zwei benachbarten Ketten in
1B; die Blickrichtung ist leicht gegen b geneigt. Ausgewihlte Abstinde:
Zn-Cl 2.2038(12), Zn-N1 2.047(4), Zn-N2 2.054(4) A.

ten nimmt es nicht wunder, dass die Modifikationen 1o und
1P strukturell eng verwandt sind. In beiden Phasen entspricht
die Anordnung benachbarter Polymere im Grundsatz dem
vereinfachten Bild von Abbildung 1 (links). Nichste Abstéin-
de zwischen Metallatomen in benachbarten Ketten entspre-
chen Translationen lidngs der kiirzesten Gitterkonstanten und
belaufen sich daher auf sehr dhnliche Werte um 5.11 A in
beiden Polymorphen, wobei die gebildeten Schichten den
kristallchemischen Voraussetzungen fiir die Umwandlung
geniigen. Abbildung 3 zeigt den geringen Unterschied zwi-
schen der Stapelfolge dieser Schichten in den Polymorphen.

Abbildung 4. Ausschnitt der zweidimensionalen Struktur 2; die Blick-
richtung ist leicht gegen b geneigt. Ausgewihlte Abstiande: Zn-Cl

2.5035(4), Zn-N 2.1456(17) A.

bei ca. 350 K. Wenn Einkristalle von 2 auf dem Diffraktome-
ter auf 360 K erhitzt wurden, wandelte sich das 2D-Netzwerk
wieder in das 1D-Koordinationspolymer um. Zahlreiche
Experimente an einzelnen Kristallen von 2 ergaben zweifels-
frei, dass sich beide Polymorphe, 1o und 1p, als Umwand-
lungsprodukte finden lassen.

Nicht nur einzelne Kristalle unterliegen der Festkorper-
reaktion: In einem Schlenkgefdl wurde eine Probe von
100 mg des kristallinen Rohprodukts 1 — dem Pulverdia-
gramm zufolge eine Mischung beider Polymorphe - fiir
weniger als eine Minute in fliissigen Stickstoff getaucht und
dabei vollstdandig in das 2D-Polymer 2 iiber-
fithrt; die Phasenreinheit des Reaktionspro-
dukts wurde durch Rontgenpulverbeugung
nachgewiesen. Erhitzen der Probe auf
393 K ergab in Umkehrreaktion die poly-

morphe Mischung der Ausgangssubstanz;
das Pulverdiagramm zeigte wiederum die
Gegenwart von 1la und 1f, wenngleich mit
erheblich geringerer Kristallinitét.

Wir legen Wert auf die Feststellung, dass
der Kristallinitét eine wesentliche Rolle fiir
den Grad der Umwandlung zukommt: Aus
groBen Kristallen oder grobkristallinem

Grof3e Einkristalle beider Polymorphe von 1 zerbrachen,
wenn sie auf dem Diffraktometer einem kalten Stickstoff-
strom (120 K) ausgesetzt wurden; unter den erhaltenen
Bruchstiicken sind Einkristalle von 2 mit Abmessungen bis
zu 0.3 mm. Eine Schicht der Struktur 2 ist in Abbildung 4
dargestellt.

Das einmal gebildete Reaktionsprodukt ist iiber einen
weiten Temperaturbereich stabil. Sowohl der bei 120 K auf
dem Diffraktometer entstandene als auch ein zweiter Kristall
wurden bei Raumtemperatur untersucht. Eine DSC-Unter-
suchung lieferte einen Hinweis auf einen endothermen Effekt
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Pulver bestehende Proben von 1 lassen
sich vollstidndig in 2 tiberfithren, wohinge-
gen Proben aus sehr kleinen Kristalliten nur
eine teilweise Umwandlung erfahren. In
dhnlicher Weise erfordert eine vollstdndige
Umkehrreaktion von 2 zu 1 hohere Tempe-
raturen, wenn das Ausgangsmaterial ein
Pulver kleiner Korngrof3e darstellt. Alle im
Zuge unserer Experimente untersuchten
makroskopischen Kristalle des Kettenpoly-
mers 1 und der Netzstruktur 2 unterliegen der in Abbildung 1
gezeigten Umwandlung.

Die Festkorperreaktion des Koordinationspolymers 1 zu
dem Netzwerk 2 bei iiberraschend tiefen Temperaturen und
die dafiir erforderlichen Bedingungen sind bislang beispiellos.
Festkorperreaktionen mit Anderungen der Topologie sind fiir
andere chemische Systeme beschrieben worden: Ranford,
Vittal und Mitarbeiter!”'¥ konnten zeigen, dass sich iiber
Wasserstoffbriicken verkniipfte Netze im Zuge irreversibler
Dehydratisierung in Koordinationspolymere umwandeln. In
den von Yalpani etal.® untersuchten thermochromen
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Verbindungen geht die reversible Umwandlung zwischen
Einzelmolekiilen und Polymeren mit einer Anderung der
Koordinationszahl am Bor einher. Die von uns beschriebene
Reaktion unterscheidet sich von den oben genannten Syste-
men in zwei wesentlichen Gesichtspunkten: Sie bringt einen
groBangelegten Umbau der Gesamtstruktur mit sich und
verlduft dessen ungeachtet bei deutlich tieferen Temperatu-
ren.

Die tetraedrische Umgebung der Zinkatome in den
Ketten von 1 ist gingig.”? Im Gegensatz dazu gehort das
Reaktionsprodukt 2 zu einem bei Zink selten,™ fiir groBere
zweiwertige Kationen hingegen hiufig gefundenen®>*
Strukturtyp. Die Kombination von Chloro- und Bipyridin-
Liganden an den vergleichsweise kleinen Zink(ir)-Ionen
ermoglicht die faszinierende Coexistenz zweier konkurrie-
render Bauprinzipien im Festkorper.

Experimentelles

Einkristallstrukturanalysen: Die Messdaten wurden mit einem
Bruker-Smart-APEX-CCD-Detektor (Mog,-Strahlung, 1=0.71073
A, Graphit-Monochromator) auf einem D8-Goniometer registriert.
Die Temperatur wurde mit einem Gerit Oxford Cryosystems Series
800 kontrolliert. Die Integration erfolgte mit SAINT,*"! die Absorp-
tionskorrektur mit SADABS.®! Die Strukturen wurden mit Direkten
Methoden gelost (SHELXS-97)? und mit SHELXL-97°% auf F?
verfeinert.

Kristalldaten fiir 1a: monokline Raumgruppe C2/c, a=15.830(2),
b=5.1132(6), c=14.5963(18) A, f=110265(2)°, V=1108.3(2) A’,
Z =4, T=293 K; Verfeinerungsergebnisse finden sich in Lit. [17].

Kristalldaten fiir 1: orthorhombische Raumgruppe Pnma, a=
17.319(4), b=12.389(3), c=5.1116(11) A, V=1096.8(4) A, Z=4;
T=293 K; Verfeinerung von 76 Parametern anhand von 1428 unab-
hiangigen von insgesamt 10577 Reflexen konvergierte bei R1=
0.0432, wR2 =0.1264 und GOF =1.097.

Wir mochten auf die interessante Raumgruppenproblematik!
bei 2D-Netzwerken der Zusammensetzung [M(p-X),(u-4,4'-bipy)]..
hinweisen. Die richtige Raumgruppe fiir Verbindung 2 sowohl bei 120
als auch bei 293 K ist Pban.

Kristalldaten fiir 2 (Zahlenwerte in eckigen Klammern: Messung
bei Raumtemperatur): orthorhombische Raumgruppe Pban, a=
11.380(2) [11.368(2)], b=11.922(2) [11.974(2)], c¢=23.6199(6)
[3.6433(7)] A, V=491.16(15) [495.93(17)] A}, Z=4; T=120
[293] K; Verfeinerung von 37 Parametern anhand von 618 [622]
unabhingigen von insgesamt 4424 [4424] Reflexen konvergierte bei
R1=0.0189 [0.0221], wR2 = 0.0526 [0.0610] und GOF =1.068 [1.091].

CCDC-250863 (1), CCDC-250864 (2 bei 120 K) und CCDC-
250865 (2 bei 293 K) enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim
Cambridge Crystallographic Data Centre {iber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erhaltlich. Die bereits literaturbekannte Modifikati-
on des Kettenpolymers, 1a.,”?! entspricht CCDC-162051.
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