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Das Kristall-Engineering ist ein reges Forschungsgebiet, zu
dessen neueren Entwicklungen beeindruckende Umwand-
lungen von Molekiilen in Einkristallen (SCs) zdhlen, die unter
Erhaltung der Kristallinitit stattfinden.'! Zu den am besten
erforschten Systemen zédhlen SC-SC-Umwandlungen von
Molekiilen, die auf einer lichtinduzierten Kupplung ungest-
tigter Kohlenwasserstoffe oder auf Wirt-Gast-Wechselwir-
kungen in SCs von Molekiilkristallen beruhen.?”! Zum Bei-
spiel ist die Aufnahme oder Abgabe von Losungsmittelmo-
lekiilen durch die SCs ,,Donut“-férmiger Metall-organischer
Komplexe mit signifikanten reversiblen Konformationsin-
derungen verbunden.”! Solche Beobachtungen zeigen, dass es
in SCs durchaus komplexe Molekiilumwandlungen, ein-
schlieBlich selektiver chemischer Reaktionen, geben kann,
die deren geordneten Aufbau nicht zerstoren. Hieraus erge-
ben sich viele spannende Moglichkeiten, und man hat solche
SC-SC-Umwandlungen von Molekiilen fiir metallvermittelte
Reaktionen und Katalyse sowie fiir Speicher-, Trenn- und
Sensoranwendungen vorgeschlagen. Die Erzeugung dieser
Funktionsmaterialien beruht auf reversiblen und/oder
schrittweisen SC-SC-Umwandlungen, an denen organische
Substrate, Reagentien und/oder verschiedene Analyte betei-
ligt sind. Im letzten Jahrzehnt ist jedoch nur iiber wenige
Ligandenaustauschreaktionen berichtet worden, die in SCs
von Metallkomplexen®¥ ablaufen, und normalerweise fiih-
ren solche Reaktionen zur Zerstorung der einkristallinen
Struktur. Die im Folgenden diskutierten Beispiele werden
jedoch zeigen, dass in den SCs bestimmter Komplexe von
spiten Ubergangsmetallen durchaus (reversible) chemische
Reaktionen und selbst selektive Katalysen stattfinden kon-
nen.

Im Jahr 2000 demonstrierten van Koten und Mitarbeiter
die Adsorption von SO, in den SCs molekularer Platin-Pin-
zettenkomplexe (Schema 1). Der Komplex 1 bildet im festen
Zustand ein supramolekulares Netzwerk auf der Basis von
Pt—Cl---H—O-Wechselwirkungen. Kommen Kristalle von 1
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Schema 1. Reversible Adsorption von SO, durch Platin-Pinzettenkom-
plexe.?

mit gasférmigem SO, in Kontakt, so entsteht das Addukt 2.
Diese SC-SC-Umwandlung wird von einer Anderung der
Koordinationsgeometrie des d®*~Metallzentrums von quadra-
tisch-planar (in 1) nach quadratisch-pyramidal (in 2) beglei-
tet. Bei der SO,-Abgabe entsteht wiederum Komplex 1, der
dann als kristallines Pulver vorliegt.

Die SCs des in Schema 2 dargestellten Iridium-Pinzet-
tenkomplexes 3 gehen eine Reihe von Metall-Ligand-Aus-
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Schema 2. Iridium-Pinzettenkomplexe, die mit dem Austausch des Li-
ganden (L) eine Reihe reversibler SC-SC-Umwandlungen durchlaufen
kénnen (irreversibel mit CO als Ligand). SCs von Komplex 3 sind auch
selektive Katalysatoren fiir die Olefinhydrierung."!

tauschprozessen mit gasformigen Verbindungen (z.B. N,,
NH;, H,, CO, C,H, und O,) ein.""! Weiterhin wurde die se-
lektive Hydrierung von Ethylen in Gegenwart von Propylen
beobachtet, falls die reaktiven Oberflichenzentren durch CO
blockiert waren. Brookhart und Mitarbeiter zeigten, dass die
SCs von 3 bei diesen bemerkenswerten SC-SC-Umwandlun-
gen als Reaktionsbehilter wirken.'!! Sie liefern gleichzeitig
eine wirksame Barriere, indem sie das grolere Olefin vom
Erreichen des Katalysators abhalten. Uber SC-induzierte
Selektivitdt hatten vorher bereits Supriya und Das berich-
tet.” Diese Autoren beobachteten, dass das koordinierte
Wasser eines Eisenclusters in Gegenwart verschiedener Al-
kohole selektiv und reversibel gegen Methanol ausgetauscht
werden kann.
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Eine aktuelle SC-SC-Molekiilumwandlung ist die von
Crudden und Mitarbeitern beschriebene schrittweise Reak-
tion zwischen Rhodiumkomplexen mit N-heterocyclischen
Carben(NHC)-Liganden und gasformigen Verbindungen
(Schema 3)." Der n!-koordinierte N,-Ligand von Komplex 4
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Schema 3. Rhodium-NHC-Komplexe mit sperrigen Substituenten rea-
gieren mit O, und CO.I"”

wird durch O, (an Luft) ersetzt, sodass Komplex 5 entsteht.
Werden die Kristalle von 5 danach einer CO-Atmosphire
ausgesetzt, so kann der side-on-gebundene O,-Ligand leicht
und irreversibel durch n'-koordiniertes CO ersetzt werden.
Diese Molekiillumwandlungen im SC erfolgen, ohne dass die
Einzelkristalle aufbrechen, und sie werden von deutlichen,
mit dem bloBen Auge erkennbaren Farbédnderungen begleitet
(4: gelb, 5: blau, 6: braun). Die Oxidation der niedervalenten
Rhodiumzentren (44+0,—5+N,) konnte durch den sperrigen
Substituenten der NHC-Liganden verhindert werden.

Ligandenaustauschreaktionen mit spiaten Ubergangsme-
tallen in Losung sind eingehend untersucht worden.!™ Uber
die Mechanismen der entsprechenden Prozesse im Inneren
von SCs ist allerdings erst wenig bekannt. In den Kristallen
von Komplex 4 bleibt N, in einer Argonatmosphire oder
unter Vakuum noch fiir mehrere Tage an das Rhodium ge-
bunden.'? Zudem berichtete Brookhart, dass der Iridium-
komplex 3-N, im Vakuum stabil ist.""! Diese Beobachtungen
zeigen an, dass der Ligandenaustausch innerhalb der SCs
stattfindet. Andererseits gibt der Komplex 2 in einer Inert-
atmosphire SO,-Gas ab.®*”! Augenscheinlich ist das mogliche
Auftreten dissoziativer Prozesse von den Eigenschaften des
Metallkomplexes abhingig. Die Ligandenaustauschreaktio-
nen sind aller Wahrscheinlichkeit nach komplex, da die
Kristalloberflache und die Packung der Komplexe zusétzliche
und moglicherweise entscheidende Einflussfaktoren sind. Im
Vergleich zum Transport und zu Metall-Ligand-Austausch-
reaktionen, welche in den SCs stattfinden, laufen die Ab-
sorption und Desorption von Gasmolekiilen auf der groflen
Oberfldche eines kristallinen Materials wahrscheinlich
schnell ab. Diese Prozesse konnten von einer Reorganisation
der supramolekularen Struktur begleitet werden, wie sie von
van Koten beobachtet hat.**! Jedoch fiihren die von Brook-
hart™! und Crudden!'? beschriebenen SC-SC-Umwandlun-
gen zu keiner Anderung der Raumgruppensymmetrie, und
die Gitterparameter dndern sich nur gering. Die Reaktions-
zeit konnte von der Kristallgro3e abhiangen.

Alle hier beschriebenen Beispiele beinhalten einen Li-
gandenaustausch mit kleinen Gasmolekiilen (Schema 1-
3).B911.2 Die Bandbreite von SC-Umwandlungen mit Li-
ganden gut definierter Metallkomplexe ist nicht auf Or-
ganometallverbindungen und Festphase-Gasphase-Reaktio-
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nen beschriankt. Im SC konnen Eisenphthalocyanin-Molekiile
ihre axialen Liganden rasch gegen eine organische Verbin-
dung aus einer Losung oder Gasphase tauschen (Sche-
ma 4)." Der Festkorper von Komplex 7 besteht aus milli-
metergroBen Kristallen mit 8 nm® groBen Poren, die iiber

P iPr, L = ausgehend von:
Q_o 0@ H,0, MeOH
iPr iPr
g R E
P iPr N A= iPr “ipr im  Meim
0. / N L o
S C/%Q
L o bipy
iPr. iPr N—Z \=N iPr\© iPr Bu—N=E  NEN
BuNC N,
iPr iPr,
S D il it
“iPr 7 o pdic

Schema 4. |n nanopordsen Molekiilkristallen des Eisenphthalocyanin-
Derivats 7 findet ein Austausch des axialen Liganden L mit den ange-
gebenen Verbindungen aus der Lésung oder der Gasphase statt."

Kanile miteinander verbunden sind. Dieses Him-Modell-
system kann deshalb Austauschreaktionen mit einzdhnigen
Liganden (z.B. BuNC, Pyridin, N-Methylimidazol) sowie mit
zweizdhnigen Liganden, die sogar zwei Metallzentren mit-
einander verbriicken konnen, eingehen. 4,4'-Bipyridyl (bipy)
sowie 1,4-Phenylendiisocyanid (pdic) haben zum Beispiel die
richtige Linge (ca. 1 nm), um jeweils gleichzeitig an die Me-
tallzentren zweier Phthalocyanine zu binden.

Es sind erst wenige Reaktionen bekannt, die in SCs von
Molekiilkristallen von Organometall- und Koordinations-
komplexen stattfinden. In Losung katalysieren Pinzetten-
komplexel'®!” sowie Komplexe mit NHC-'*! und Phthalo-
cyanin'-Liganden eine Vielzahl chemischer Reaktionen.
Reaktionen, die im beengten Raum von SCs durch Metall-
komplexe katalysiert werden, konnen zu Produkten fiithren,
die auf andere Weise nicht einfach herzustellen sind.” Die
bemerkenswerten Ergebnisse von McKeown und Mitarbei-
tern beziiglich nanoporoser Einkristalle eines Eisenphthalo-
cyanin-Derivats (7; Schema 4) lassen es moglich erscheinen,
dass man ein organisches Substrat aus der Losung erst in der
Festkorperstruktur funktionalisiert und das Produkt danach
freigibt." So unterliegen SCs von Rheniumdinitrosyl-Kom-
plexen der Oxidation eines ihrer Nitrosyl-Liganden, bei der
die Kristallinitit aufrechterhalten wird.”"! Erst grundlegen-
dere Untersuchungen werden ein genaues Bild des Mecha-
nismus liefern, das dann als Basis fiir ein rationales Design der
Funktionalitét und fiir neue SC-Reaktionen dienen kann. Ein
Gegenstand dieser Forschung sollte der Entwurf nanoporoser
SCs von reaktiven Metallkomplexen sein, die bei chemischen
Reaktionen ihre Einkristallinitdt bewahren. Die Molekiilan-
ordnung im Kristall sollte durch (geringe) Strukturdnderun-
gen nicht verdndert werden, oder sie sollte sich der neuen
Umgebung leicht anpassen kénnen.!! Ob die hier vorgestell-
ten Beispiele!®'? oder andere Molekiilumwandlungen im SC
Materialien hervorbringen konnen, die alternativen Systemen
wie Metall-organischen Geriisten (MOFs) iiberlegen sind,
wird die kiinftige Forschung zeigen.”>!

www.angewandte.de

Chemie

12049


http://www.angewandte.de

12050 www.angewandte.de

Highlights

Eingegangen am 23. August 2011
Online veroffentlicht am 27. Oktober 2011

[1] a) D. Braga, F. Grepioni, Chem. Commun. 2005, 3635-3645;
b) N. B. McKeown, J. Mater. Chem. 2010, 20, 10588 -10597.

[2] Bahnbrechende Beispiele: a) H. Nakanishi, W. Jones, J. M.
Thomas, Chem. Phys. Lett. 1980, 71,44 -48; b) G. M. J. Schmidt,
J. Chem. Soc. 1964, 2014 -2021.

[3] M. Nagarathinam, A.M.P. Peedikakkal, J.J. Vittal, Chem.
Commun. 2008, 5277 —-5288.

[4] L. R. MacGillivray, G. S. Papaefstathiou, T. Frisci¢, T. D. Ha-
milton, D. K. Bucar, Q. Chu, D. B. Varshney, I. G. Georgiev, Acc.
Chem. Res. 2008, 41, 280—-291.

[5] C.Massera, M. Melegari, E. Kalenius, F. Ugozzoli, E. Dalcanale,
Chem. Eur. J. 2011, 17, 3064 —3068.

[6] J. L. Atwood, L.J. Barbour, A. Jerga, B. L. Schottel, Science
2002, 298, 1000—1002.

[7] L. Dobrzanska, G.O. Lloyd, C. Esterhuysen, L.J. Barbour,
Angew. Chem. 2006, 118, 5988—-5991; Angew. Chem. Int. Ed.
2006, 45, 5856 —5859.

[8] M. Albrecht, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten, Nature 2000,
406, 970-974.

[9] M. Albrecht, M. Lutz, A. M. M. Schreurs, E. T.J. Lutz, A. L.
Spek, G. van Koten, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2000, 3797 —
3804.

[10] C. G. Bezzu, M. Helliwell, J. E. Warren, D. R. Allan, N.B.
McKeown, Science 2010, 327, 1627 -1630.

[11] Z.Huang, P. S. White, M. Brookhart, Nature 2010, 465, 598 — 601.

[12] O.V. Zenkina, E. C. Keske, R. Wang, C. M. Crudden, Angew.
Chem. 2011, 123, 8250—-8254; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50,
8100-8104.

[13] S. Supriya, S. K. Das, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 3464 —3465.

[14] K. Uehara, N. Mizuno, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 1622 -1625.

[15] Ein Beispiel: A. Vigalok, Y. Ben-David, D. Milstein, Organo-
metallics 1996, 15, 1839-1844.

[16] M. Albrecht, G. van Koten, Angew. Chem. 2001, 113, 3866—
3898; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3750—-378]1.

[17] M. E. van der Boom, D. Milstein, Chem. Rev. 2003, 103, 1759—
1792.

[18] S. Diez-Gonzélez, N. Marion, S. P. Nolan, Chem. Rev. 2009, 109,
3612-3676.

[19] E. M. Sul’'man, B. V. Romanovskii, Russ. Chem. Rev. 1996, 65,
609-616.

[20] Y. Inokuma, M. Kawano, M. Fujita, Nat. Chem. 2011, 3, 349
358.

[21] C.M. Frech, O. Blacque, H. W. Schmalle, H. Berke, Dalton
Trans. 2006, 4590 -4598.

[22] D. Zacher, R. Schmid, C. Wéll, R. A. Fischer, Angew. Chem.
2011, 7123, 184-208; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 176-199.

[23] D. Zhao, D. J. Timmons, D. Yuan, H.-C. Zhou, Acc. Chem. Res.
2011, 44, 123-133.

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

Angew. Chem. 2011, 123, 12048 — 12050


http://dx.doi.org/10.1039/b504668h
http://dx.doi.org/10.1039/c0jm01867h
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(80)85286-9
http://dx.doi.org/10.1039/jr9640002014
http://dx.doi.org/10.1039/b809136f
http://dx.doi.org/10.1039/b809136f
http://dx.doi.org/10.1021/ar700145r
http://dx.doi.org/10.1021/ar700145r
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201003407
http://dx.doi.org/10.1126/science.1077591
http://dx.doi.org/10.1126/science.1077591
http://dx.doi.org/10.1039/b006419j
http://dx.doi.org/10.1039/b006419j
http://dx.doi.org/10.1126/science.1184228
http://dx.doi.org/10.1038/nature09085
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103316
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201103316
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201103316
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201103316
http://dx.doi.org/10.1021/ja067572p
http://dx.doi.org/10.1021/ja108245g
http://dx.doi.org/10.1021/om950830z
http://dx.doi.org/10.1021/om950830z
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011015)113:20%3C3866::AID-ANGE3866%3E3.0.CO;2-J
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011015)113:20%3C3866::AID-ANGE3866%3E3.0.CO;2-J
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011015)40:20%3C3750::AID-ANIE3750%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1021/cr960118r
http://dx.doi.org/10.1021/cr960118r
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1031
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1031
http://dx.doi.org/10.1039/b604858g
http://dx.doi.org/10.1039/b604858g
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002451
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201002451
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201002451
http://dx.doi.org/10.1021/ar100112y
http://dx.doi.org/10.1021/ar100112y
http://www.angewandte.de

