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1 Einleitung

Im Unterschied zur molekularen Chemie, die vorwiegend durch kovalente Bindungen
von Atomen chrakterisiert ist, basiert die supramolekulare Chemie auf intermolekularen
Wechselwirkungen. Diese fithren zu Molekiilaggregaten. Die supramolekulare Chemie
entwickelte sich nach Verleihung des Nobelpreises 1987 an Lehn!, Cram und Pedersen
explosionsartig. Die schnelle Weiterentwicklung des Gebiets macht eine exakte Definiti-
on der ,supramolekularen Chemie“ schwierig, da die Ubergiinge zu anderen Bereichen
der Chemie fliefend sind. Im Allgemeinen werden in der supramolekularen Chemie die
durch Zusammenlagerung von Molekiilen entstandenen Molekiilverbénde hinsichtlich ih-
rer Eigenschaften, Funktionen und Anwendungen untersucht. Von besonderem Interesse
sind die dabei auftretenden intermolekularen Wechselwirkungen, die zur ,Selbstorgani-
sation“ der Strukturen fiihren. Supramolekulare Strukturen konnen sowohl in Losung
als auch als Feststoff vorliegen. Die Aufmerksamkeit gilt vor allem den als Feststoffen
vorliegenden supramolekularen Verbindungen, da hieraus neue molekulare Materialien
entwickelt werden kénnen. Ein Teilgebiet der supramolekularen Chemie beschéftigt sich
mit den Wirt-Gast-Verbindungen. Dies sind Einschlussverbindungen, bei denen eine oder
mehrere Gastkomponenten in eine hohlraumhaltige Wirtsverbindung ohne Beteiligung
von kovalenten Bindungen eingelagert wird. Kristalline Gittereinschlussverbindungen,
bei denen mehrere Molekiile der Wirtsverbindung extramolekulare Hohlrdume bilden, in
welche die Gastverbindung eingelagert wird, nennt man Clathrate!?. Dabei konnen die
Géste in schon vorhandene Hohlrdume eingelagert werden oder bei der Kristallisation
erst geeignete Liicken im Wirtsgitter induzieren. Das Ziel ist letztendlich, mafkgeschnei-
derte Wirtsverbindungen zu synthetisieren, um diese als Ionentauscher, Katalysatoren,
Molekularsiebe usw. zu verwenden. In dieser Arbeit wurden Koordinationsverbindungen

vom super-Berlinerblau-Typ als Wirtsgitter eingesetzt.
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1.1 Das super-Berlinerblau

1.1.1 Warum gerade super-Berlinerblau-Koordinationsverbin-
dungen?

Die Struktur von Berlinerblau besteht aus einem nahezu idealen, kubischen, drei-
dimensionalen Netzwerk. Auf den Eckpunkten liegen abwechselnd Fe?™- und Fe3*t-
Ionen, die iiber Cyanid-Ionen verbriickt sind. Der Abstand zwischen zwei benachbarten
Eisenionen betriigt ca. 0,5 nm (vgl. Abb. 1.1). Wird in der linearen Fe*"-C-N-Fe3*-N-C-
Fe?T-Kette das Fe*™-Ion durch ein anderes kationisches Fragment vom Typ RzE™ (mit
R= Me, Et, Pr, Bu, Ph und E = Pb, Sn, U) ausgetauscht, erhilt man organometall-
ische, polymere Cyanide der allgemeinen Form [(R3Sn) M(CN) ] (x = 2,3,4; y = 4,6,8;
M = z.B. Pd*",Co*", Ru?*, Mo*" und Cu'"). Charakteristisches Strukturelement sind

die trigonal-bipyramidalen N-SnR3-N-Briicken.

Berlinerblau

Fell C=N Felll
k— >0,5nm ——

super-Berlinerblau

M C = N E N= C M

M = d-Gruppenmetalle ~ E =Me;Sn”

Abb. 1.1: Unterschied zwischen Berlinerblau und super-Berlinerblau.

Durch den Austausch verdoppelt sich der Abstand zwischen zwei benachbarten Eisen-
ionen auf 1 nm; bezogen auf den Rauminhalt erhilt man ein Innenvolumen von 1 nm?.
Diese Grofenordnung findet sich auch in zeolithischen Superkifigen wie z.B. dem Fauja-
sit wieder, die sich bereits heute vielfaltiger Anwedungen erfreuen. Durch den Einbau von

organometallischen Spacern wie z.B. MesSn-Kationen in Koordinationspolymere ergeben

sich Netzwerke mit auergewdhnlich grofen Hohlrdumen. Dies und die dufierst einfache
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Darstellungsweise (vgl. Kap. 5.2.3) pradestiniert das super-Berlinerblau als Ausgangs-

basis fiir die nachfolgenden Untersuchungen.

1.1.2 Welche Modifizierungen fiihren zu welchen Strukturande-

rungen?

Eine gewisse Strukturvielfalt ergibt sich zum einen durch den Einsatz verschiedener
Metallcyanidfragmente (so lassen sich ein-, zwei-, und dreidimensionale Koordina-
tionspolymere herstellen) und zum anderen durch Variation des Spacers. In der vorlie-
genden Arbeit wurde in allen Verbindungen das MesSn-Kation als Spacer eingesetzt
und verschiedene Cyanometallate als Modifikationselemente verwendet. Abbildung 1.2
zeigt eine Auswahl von Cyanometallaten mit ihren rdumlichen Strukturen. Je nach
eingesetztem Cyanid konnen die gitteraufbauenden Einheiten linear (z.B. Au'™), trigo-
nal planar (z.B. Cu'"), tetraedrisch (z.B. Cu'", Zn?"), quadratisch-planar (z.B. Ni**,
Pd?*), oktaedrisch (z.B. Fe?*/3*, Co*, Ru®*, Ir®") oder quadratisch-antiprismatisch
(z.B. Mo™, W*t) koordiniert sein und so zu verschiedenen Gittertypen und damit
zu variablen Hohlrdumen fiihren. Aber nicht nur allein die Koordination des Zentral-
Metallkations beeinflusst den Gitteraufbau, sondern auch seine Oxidationszahl. Dies soll
am Beispiel der Fe?*- und Co**-Polymere — beide Koordinationspolymere werden aus
oktaedrisch koordinierten Cyanometallat-Einheiten aufgebaut — verdeutlicht werden.
Das Co*"-Koordinationspolymer vom Berlinerblau-Typ bildet ein ladungsneutrales,

dreidimensional vernetztes Gitter ausl® 4.

Zum Ladungsausgleich sind fiir jedes der
oktaedrisch koordinierten Co®*-Ionen, das von sechs Cyanid-Ionen umgeben ist, drei
Me3SnT-Einheiten notwendig. Uber die verbleibenden drei Koordinationsstellen erfolgt
die Vernetzung in allen drei Raumrichtungen. Anders sieht es beim Fe?*-Polymer aus.
Hier werden zum Ladungsausgleich vier MesSn*-Einheiten benétigt. Somit gibt es nur
noch zwei ,freie“ Vernetzungsstellen und es bildet sich eine Schichtstruktur aus. Aus
diesem Grund wurden verschiedene Cyanometallate mit gleicher Koordinationsumge-
bung eingesetzt. Die wirtsgitter-bildenden super-Berlinerblau-Verbindungen sind alle
polymer. Sie sind nur unter Zersetzung in ihre Ausgangsstoffe im Alkalischen (pH-Wert

> 9) 16slich. Zur Charakterisierung eignen sich somit nur Festkorpermethoden, wie z.B.

die Rontgenpulverdiffraktometrie, die Elementaranalyse, die Infrarotspektroskopie oder
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die Festkorper-NMR-Spektroskopie. Keine der genannten Methoden ist fiir sich allein
in der Lage, alle strukturellen Fragen zu kliren. Erst die Kombination aus mehreren

Methoden ermdoglicht eine vollstindige Beschreibung der Verhéaltnisse.

Cyanometallate Koordination Koordinationszahl
(des Metallions)
KTAu(CN),] . 2
linear

K[Cu(CN),] /k 3

trigonal-planar

K5[Cu(CN),] % 4

tetraedrisch

K,[Ni(CN),] A
K,[PA(CN),]

quadratisch-planar

K;[Co(CN),]
K,[Fe(CN)6] @ 6
K4[Ru(CN)] oktaedrisch

K,[Mo(CN),] X 8

quadratisch-antiprismatisch

Abb. 1.2: Beispiele fiir Cyanometallate mit zugehériger Koordinationszahl und sich
daraus ergebenden rdumlichen Strukturen.

Die Kristallstrukturbestimmung mittels Rontgenbeugung konnte nicht als Standardme-

thode eingesetzt werden, da der Erhalt von Einkristallen bis dato eher zufillig und
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abhingig vom eingesetzten Cyanometallat war. Dies sollte sich mit einer neuen Kristal-

lisationsmethode andern.

1.2 Kristallisationstechniken

Im Allgemeinen scheiden sich Kristalle aus geséttigten Losungen ab, die eine zeitlang sich
selbst iiberlassen werden. Im Falle der Koordinationspolymere des super-Berlinerblau-
Typs heillt das, dass nach der Fillung des Hauptproduktes das Filtrat stehen gelassen
wird, damit sich die Kristalle bilden kénnen. Da aber die meisten dieser Koordina-
tionspolymere sehr kleine Loslichkeitsprodukte besitzen, reicht die noch verbleibende
Stoffmenge nicht zur Bildung von Kristallen aus. So war der Erhalt von Einkristallen
bis vor kurzem extrem schwierig. Eckhardt entwickelte eine neue Kristallisationstechnik,
die sogenannte Gas-Diffusions-Methodel:

Ein fliichtiger Reaktand, das Trimethylzinnchlorid, diffundiert aus der Gasphase in ei-
ne wassrige Cyanometallat-Losung. Der Versuchsaufbau wird in Abbildung 1.3 gezeigt.
Nach dieser Methode konnten eine Reihe von schon als kristalliner Bulk bekannten su-
per-Berlinerblau-Verbindungen, sowie auch einige neue Koordinationspolymere, als Ein-
kristalle dargestellt werden. Doch auch mit dieser Methode gelang es bei einigen super-

Berlinerblau-Polymeren nicht, Einkristalle zu erzeugen.

e E—
Schraubdeckelglas
kristallines o wéissriggel:l .
Me.SnCl yanometallat-
i = Losung
S /
By

Abb. 1.3: Versuchsaufbau der Gas-Diffusions-Methode nach Eckhardt.

Um diese Verfahren in einer Reihenuntersuchung verwenden zu kénnen, musste im Vor-

feld gekléirt werden, ob das eingesetzte Trimethylzinnchlorid tatsichlich aus einer wissri-



6 1.2 Kristallisationstechniken

gen Ldsung heraus sublimieren kann. Hierzu wurde ein Massenspektrum vom Gasraum
tiber kristallinem und in Wasser gelostem Trimethylzinnchlorid aufgenommen (siehe
Abb. 1.4). Da die Massenspektren der Gasphasen iiber festem und in Wasser geléstem
Me3SnCl identisch sind (vgl. Abb. 1.4) verfliichtigt sich in beiden Féllen dieselbe Verbin-
dung. Es kénnte jedoch sein, dass sich in der wissrigen Losung das ebenfalls leicht fliichti-
ge Trimethylzinnhydroxid gebildet hat und daraus sublimiert. Tabelle 1.1 zeigt die nach
der Literatur [©7 zu erwartenden Ionenfragmente fiir das Trimethylzinnchlorid und das

Trimethylzinnhydroxid, sowie die experimentell ermittelten Signale. Da die, fiir das Tri-

Tab. 1.1: Vergleich der charakteristischen Signale in den Massenspektren von Me3SnCl
und Me3SnOH mit den experimentell ermittelten Signalen. Es sind die Mas-
sen aufgefiihrt, die 2°Sn, 3°Cl bzw. 0 enthalten. Ionenfragmente, die zur
Identifizierung herangezogen wurden, sind fett hervorgehoben worden.

Me;SnC1! Me;SnOH! exp. MesSnCl
Fragmente  Masse Fragmente Masse | Fragmente Masse
[MesSnCl]t 200 | [Me;SnOSnMe,|" 331 | [MesSnCI|t 200
[Me,SnCI|*t 185 | [Me,SnOSnMe]"™ 301 | [Me;SnCl|t 185
[MeSnCI|*t 170 [MeSnOSn]* 271 | [MeSnCI[* 170
[SnCI]* 155 [Me,SnOH]* 176 [SnCI1|* 155
[Me,Sn]* 165 [Me,Sn]* 165 | [MesSn]™ 165
[Me,SnH]|* 151 [Me,SnH]" 151 | [Me,SnH]" 151
[Me,Sn] ™ 150 [Me,Sn] ™ 150 | [Me,Sn]t 150
[MeSn]" 135 [MeSn]* 135 [MeSn]* 135
[CH,Sn] " 134 [MeSnH,]* 137 | [CH,Sn]* 134
[SnH] " 121 [SnH]* 121 [SnH]* 121
[Sn]* 120 [Sn]* 120 [Sn]* 120

methylzinnhydroxid wesentlichen, charakteristischen Peaks aukerhalb des Z*-Messbereich
des verwendeten Massenspektrometers liegen, kann die Abwesenheit von Trimethylzinn-
hydroxid nur durch eine konkrete Betrachtung der in dem aufgenommenen Messbereich
vorkommenden Peaks und deren Isotopen-Verteilung bewiesen werden. Hierzu wird das
Ionenfragment [Me,SnOH|™ genauer im Hinblick auf die angesprochene Isotopenvertei-
lung betrachtet. Das Fehlen des fiir das Trimethylzinnhydroxid typischen Isotopenmu-
sters fiir dieses Fragment zeigt eindeutig, dass kein Me3SnOH vorliegt.

Fiir dieses Ion ergibe sich mit '%Sn eine Masse von 163, mit *®*Sn von 165 und mit
120Sn von 167. Alle drei Massen sind zwar im Spektrum zu finden (in Abb. 1.4 mit
einem Stern markierte Peaks), aber die relativen Isotopenhéaufikeiten stehen nicht in den

richtigen Verhiltnissen. Das Signal mit der Masse 167 miisste das grofte
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(a) Massenspektrum des Gasraumes iiber kristallinem MezSnCl.
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(b) Spektrum des Gasraumes einer geséttigten, wissrigen Losung von MesSnCl.

Im Gegensatz zu Reinelementen sind bei Massenspektren von Elementen mit mehreren
Isotopen Peaks fir alle Ionen (,Isotopomere” ) im Verhdltnis ihres Vorkommens zu sehen. Die
Komplezitit der Massenspektren ergibt sich aus der Isotopenverteilung des Chlors bzw. des
Zinns. Das Chlor besitzt die beiden Isotope 2 Cl und ®" Cl mit einer relativen Hiufigkeit von
(75,77 %) und (24,23 %). Von den zehn Isotopen des Zinns sind die hdufigsten Isotope, das
Zinn 1158 (14,7 %), 1'8Sn (24,3%) und 1*°Sn (32,4 %)

Abb. 1.4: Massenspektren von Trimethylzinnchlorid. Die Massen 163, 165 und 167 sind

mit einem * gekennzeichnet.
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der drei Signale sein und nicht, wie hier zu finden, das kleinste. Die sublimierte Ver-
bindung kann nun eindeutig aufgrund der gefundenen Fragmente, die identisch mit den
erwarteten Ionenfragmenten des MesSnCl sind (siehe Tab. 1.1 - charakteristische Si-
gnale sind fett dargestellt), als Trimethylzinnchlorid identifiziert werden. Werden trime-
thylzinnhaltige Losungen, wie zum Beispiel die Filtrate der gewonnenen Koordinations-
polymere, lingere Zeit offen stehen gelassen, kann davon ausgegangen werden, dass das
Trimethylzinnchlorid aus der wissrigen Losung ,verdampft und zur Kristallisation nicht
mehr zu Verfiigung steht. Neben der Tatsache, dass die Koordinationsverbindungen sehr
kleine Loslichkeitsprodukte besitzen, erklirt dies die Schwierigkeit, ausreichend dimen-
sionierte Kristalle aus den Filtraten zu erhalten. Somit ist auch zu erkldren, dass die
so erhaltenen Kristalle nicht zwangslaufig mit dem Bulkmaterial bzw. den Kristallen,
die nach der Gas-Diffusions-Methode erhalten wurden, iibereinstimmen. Andererseits
kann durch diese Erkenntnis das Trimethylzinnchlorid auch in geloster Form in der Gas-
Diffusionsmethode eingesetzt werden. Hierdurch wird eine weitere Verlangsamung des
Prozesses erreicht, da die Sublimation der Kristalle schneller vonstatten geht als die
Diffusion aus der wéssrigen Ldsung. In Kombination mit Reaktionstemperaturen un-
ter 4 °C fiihrt dies zur Bildung von Einkristallen wie z.B. des [(Me;Sn),Pd(CN),], die
zuvor nicht erhalten werden konnten. Diese Methode wird im folgenden als ,wissrige

Gas-Diffusions-Methode* bezeichnet.

Schraubdeckelglas

/

wissrige wissrige
Cyanometallat- Me;SnCl-
Losung Losung

(ggf. mit Gast G)\

Abb. 1.5: Versuchsaufbau der wissrigen Gas-Diffusions-Methode.
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Friiher war die gezielte Ziichtung von Einkristallen und damit gesicherte Aussagen iiber
die vorliegende Struktur der Verbindung zuféllig; gleiche Strukturen konnten nur anhand
identischer XRDs identifiziert werden. Mit Hilfe dieser neuen Kristallisationsmethode
ist nun eine systematische, strukturelle Untersuchung von Wirt-Gast-Verbindungen des
super-Berlinerblau-Typs moglich.

Im nachfolgenden Kapitel werden die so dargestellten homoleptischen Verbindungen

naher beschrieben.
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2 Die homoleptischen Verbindungen

Komplexe, die aus einer Zentraleinheit und nur einer Ligandenart aufgebaut sind, wer-
den in der Koordinationschemie jhomoleptisch“ genannt. Danach werden die super-
Berlinerblau-Verbindungen, die nur aus Cyanometallat als Zentraleinheit und Trimethyl-
zinnkationen als ,Briickenligand“ bestehen, als homoleptisch bezeichnet. Koordinations-
polymere, die irgendwelche Géste im Wirtsgitter enthalten, sind somit heteroleptische
Verbindungen. Bei den dargestellten homoleptischen Koordinationspolymeren ist in der
8. Gruppe ein Sonderfall zu beobachten, der darin besteht, dass die stabile Kristallstruk-
tur nur durch das Vorhandensein von Wasser erhalten bleibt. In diesem Fall kann die
Verbindung nicht getrocknet werden, da sonst die Kristallstruktur zerstort wird. Somit
muss jetzt die homoleptische Verbindung um den Bestandteil Wasser erweitert werden.
Dies fiihrt zu der ,Sonderstruktur [(Me;Sn),M(CN), - 4H,0O] mit M = Fe*", Ru*",

Os?t.

Tab. 2.1: Alle zur Zeit bekannten homoleptischen Koordinationspolymere des super-
Berlinerblau-Typs.

6.Gruppe 8.Gruppe 9.Gruppe 10.Gruppe 11.Gruppe
[(LM(CN)g] | [(LyM(CN)g | [LsM(CN)g] | [LyM(CN),] a) [LsM(CN),]
4H,0] b) [LM(CN),]
M=Cr(-) | M=Fe(AF) | M=Co@a"y|M=Ni AP | ayMm=cu(©®
M=Mo(y) | M=Ru(y) | M=Rh(?) | M=Pd(y) | b)M=Ag(?)
M=W (AN | M=0s (A" | M=1I(? M = Pt (?) b) M = Au

L = (CH,),Sn*

? = Verbindungen konnten bis lang nur als mikrokristalliner Bulk erhalten werden.

- = Vom Cr und den Elementen der 7. Gruppe sind bislang keine Polymere bekannt.
A\ = Struktur bereits bekannt.

\/ = Struktur konnte im Rahmen dieser Arbeit gelost werden.

Die Struktur des Polymers [(Me,Sn),Fe(CN), - 4H,0] wurde 1991 von Behrens et al.’
veroffentlicht. Zu diesem Zeitpunkt galt diese Verbindung noch nicht als homoleptisch.
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[5], mittels einer neuen Kristallisationstechnik Ein-

Zehn Jahre spéter gelang es Eckhardt
kristalle der Verbindung [(Me;Sn),Os(CN), - 4H,0] darzustellen. Durch Modifikation
der von Eckhardt verwendeten Kristallisationstechnik gelang es im Rahmen dieser Ar-
beit, Einkristalle der noch fehlenden, homologen Ruthenium-Verbindung zu ziichten.
Tabelle 2.1 zeigt eine Ubersicht aller zur Zeit bekannten homoleptischen Koordina-
tionspolymere des super-Berlinerblau-Typs. Hierbei ist zu erwarten, dass die Struktu-
ren der Polymere innerhalb einer homologen Reihe isostrukturell sind. Die Darstellung
der Einkristalle von [(Me;Sn),Mo(CN)g] und [(Me;Sn),Pd(CN),] und damit die Losung
ihrer Stukturen machte den Vergleich innerhalb der Gruppe 6 und 10 erst moglich. Da-

mit bestitigte sich die Annahme, dass die Verbindungen innerhalb einer Gruppe alle

isostrukturell sind.

2.1 Bis-(trimethylzinn)-tetracyanopalladat(IT)
[(Meg,Sn) 2Pd(CN)4]

Die super-Berlinerblau-Koordinationspolymere der 11. Gruppe konnten bislang nur als
mikrokristalliner Bulk erhalten werden. Somit sind die Pd- und Pt-Verbindungen die
einfachsten super-Berlinerblau-Koordinationspolymere, von denen eine Kristallstruktur-
analyse vorliegt. 1980 wurden die homologen Pd- und Pt-Verbindungen das erste Mal
von Uson et al."'”! beschrieben. Die erhaltenen Verbindungen waren sowohl in Wasser
als auch in organischen Losungsmitteln unléslich. Diese Tatsache und die quadratisch-
planare Koordination von Pd(II) bzw. Pt(II) fiihrten dazu, dass Uson et al. fiir die
Polymere eine unendliche, zweidimensionale Struktur voraussagte, ohne eine Einkristall-
strukturanalyse vorzulegen. Auch Yiinlii konnte 1983 die homologe Ni-Verbindung nur
als mikrokristallinen Bulk herstellen!'!. Erst 20 Jahre spater gelang es Eckhardt, Ein-
kristalle von der Ni—Verbindungm zu erhalten und damit die Struktur dieses Polymers
aufzukldren. Die Schwierigkeiten, Einkristalle von diesen Verbindungen darzustellen, lie-
gen in der stark zu Fehlordnungen neigenden Natur der Verbindungen. Es scheint so,
als ob sich die Tendenz zur Fehlordnung in den Kristallen mit steigender Masse des
Zentralatoms verstarkt. Von einer Neigung zur Fehlordnung in dieser Verbindungsklasse

1

berichteten auch schon Soliman™? und Niu?. Zu Beginn dieser Arbeit waren die homo-

leptischen Strukturen von [(Me;Sn),Pd(CN),| und [(Me;Sn),Pt(CN),] noch unbekannt.
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Mit Hilfe der wéssrigen Gas-Diffusions-Methode (vergleiche dazu Abschnitt 1.2) gelang
es nun, Einkristalle von [(Me;Sn),Pd(CN),] zu ziichten und so die Struktur zu lésen.

Auffillig bei dieser Verbindung ist, dass die asymmetrische Einheit wie bei vielen Mole-

Abb. 2.1: [(Me;Sn),Pd(CN),] a) Schwingungsellipsoid-Darstellung der asymmetrische
Einheit (Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswarscheinlichkeit). b)
Schichtaufsicht. Diagonale a = 1682,6 pm und Diaganale b = 1339,8 pm.
Seitenldnge ¢ = f = 1071,4 pm und d = e = 1080,0 pm

kiilverbindungen genau die Summenformel der Struktur abbildet. Wie schon Eckhardt
fiir die homologe Ni-Verbindung fand, sind die Schichten aus ,verdrillten Vierecken auf-
gebaut (siehe Abb. 2.1). Die Seiten bestehen aus verbriickenden Dicyano-Trimethylzinn-
Einheiten, wobei jeweils zwei Seiten nahezu linear verkniipft sind mit einem Winkel von
179,1(2)° (Sn1-N1-C1) und 175,9(2)° (Sn2-N3-C3). Die anderen beiden Seiten zeigen
dagegen starke Abweichungen von der Linearitdt mit Winkeln von 162,3(2)° (Snl-N4-
C4) und 157,7(2)° (Sn2-N2-C2). Das von den Zentralatomen aufgespannte Viereck ist
fast quadratisch, da die Winkel zwischen den C-Atomen und dem Zentralatom (C-Pd-
C) jeweils fast 90° betragen (vgl. Tab. 2.4) und die Seitenlingen mit 1080,0 pm bzw.
1071,4 pm nahezu identisch sind (vgl. Abb. 2.1(b)). Im Ni-Polymer sind fast die gleichen
Winkel und Abstéinde zu finden, was die Ahnlichkeit der Strukturen beweist.
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SN SN2 N | Pg ‘N4_ Sn1

N2 ' A

Sn2

Abb. 2.2: Die kiirzesten Abstiande zwischen Palladium- und Zinnatomen zweier benach-
barter Schichten betragen: a = 669,0 pm, b = 446,6 pm, ¢ = 631,2 pm und
d = 465,7 pm.

Auch im Pd-Koordinationspolymer findet sich eine wiederkehrende Schichtfolge, die
als AB-Schichtfolge bezeichnet werden kann (sieche Abb. 2.2). Betrachtet man die kiir-
zesten Abstinde zwischen dem Metallatom Palladium und den Zinnatomen der néch-
sten benachbarten Schichten, so betragen die Abstidnde a = 669,0 pm, b = 446,6 pm,
¢ = 631,2 pm und d = 465,7 pm. Vergleicht man diese mit denen im Ni-Polymer (siehe
Tab. 2.2) sind die Schichten im Pd-Polymer minimal dichter gepackt als im Ni-Polymer
— die groke Ahnlichkeit der Strukturen lisst sich jedoch nicht leugnen.

Tab. 2.2: Absténde in [(Me;Sn),Ni(CN),| und in [(Me;Sn),Pd(CN),]| jeweils zwischen
zwei Schichten.

[(Me;3Sn),Ni(CN),] [(Me3Sn),Pd(CN),]
kiirzeste Ni- - -Sn-Absténde [pm]| | kiirzeste Pd- - - Sn-Absténde [pm]
a 670,0 a 669,0
b 450,9 b 446,6
c 628,3 c 631,2
d 468,2 d 465,7
Schichtabstand [pm)] Schichtabstand [pm)]
minimal 410 minimal 400
maximal 420 maximal 420
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In Abbildung 2.1(b) blickt man von oben auf eine Schicht. Sie besteht aus quadratisch-
planaren [Pd(CN),|-Einheiten, die iiber trigonal-bipyramidale (Me;Sn)-Einheiten ver-
briickt sind. Legt man durch die Zentralatome einer Schicht der Ni-Verbindung eine
Ebene und misst den Abstand der einzelnen Schichten voneinander, so sind alle Schich-
ten in einem einheitlichen mittleren Abstand von 415 pm angeordnet. Der mittlere Ab-
stand muss deswegen genommen werden, da die Zentralatome einer Schicht nicht alle in
einer Ebene liegen. Hieraus erkldren sich die in Tabelle 2.2 angegebenen minimalen und
maximalen Abstinde. Auch in der Pd-Verbindung sind dhnliche Verhéltnisse zu finden.
Hier betragt der mittlere Abstand 410 pm. Sowohl die Bindungsldngen, als auch die Bin-
dungswinkel in den homoleptischen Ni- und Pd-Polymeren liegen im erwarteten Bereich
fiir diese Koordinationsverbindungen und zeigen weiter keine Auffilligkeiten. Somit zeigt
sich, dass die Pd-Verbindung doch isostrukturell zur homologen Ni-Verbindung ist. Sie
besitzt keine abweichende Struktur, wie dies anhand von Pulverdiffraktogramm-Daten
vermutet wurde!'*. Die fiir die Ni-Verbindung beschriebene 4-Schichten-Folge konnte so
nicht bestétigt werden, sondern es wurden in beiden Féllen nur zwei aufeinander folgen-
de Schichten gefunden. Es kann jedoch leicht nachvollzogen werden, wie die Annahme
iiber vier-Schichten erfolgte. Dies liegt an der Art, wie eine Referenzebene in das Kri-
stallgitter gelegt wird. Legt man die Referenzebene in einem Winkel ungleich 90° zu den
Schichten, so kann man zu den falschen Schluffolgerungen kommen. Ein Beispiel hier-
fiir zeigt Abbildung 2.3. Hierbei wurden bewusst andere Winkel gewéhlt, wodurch man
entweder auf vier-Schichten oder aber auf sieben-Schichten kommt (es ist ebenfalls die
Normale eingezeichnet). Mit Hilfe der senkrecht auf den Schichten stehenden Ebene kann
man bei der Pd-Verbindung erkennen, dass eine identische Raumanordnung der Grund-
schicht (A) erst nach 16 weiteren Schichten erfolgt. Eine weitere Gefahrenquelle besteht
darin, dass die Kristallstruktur aus einer falschen Richtung betrachtet wird. Auch dies
kann zu falschen Schlussfolgerungen fiihren. Es muss also darauf geachtet werden, dass
die geringste Anzahl von Ebenen gefunden wird. Dies ist in der Abbildung 2.4 darge-
stellt. Somit baut sich das Kristallgitter beider Homologen nur aus zwei gegeneinander

verschobenen Schichten auf.
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Tab. 2.3: Ein  Vergleich der Bindungslingen im [(Me;Sn),Ni(CN),] und im
[(Me;Sn),Pd(CN),].

[(Me;5n),Ni(CN),] [(Me;Sn),Pd(CN),]
Atome  Absténde [pm| | Atome Abstinde [pm]
SnI-N1  2338(5) | Snl-NI  2353(2)
Snl-N4  235,0(6) Snl-N4  232,8(2)
Sn2-N2  234,7(5) Sn2-N2  234,2(2)
Sn2-N3  2324(5) | Sn2N3  2347(2)
Snl-C11  212,0(7) | Snl-C1l  211,3(3)
Snl-C12  2109(7) | Snl-C12  213,2(3)
Sni-C13  211,1(7) | Snl-C13  212,6(3)
Sn2-C21  212.4(7) | Sn2-C2l  210,6(3)
Sn2-C22  210,5(7) | Sn2-C22  211,3(3)
Sn2-C23  212,7(7) | Sn2-C23  210,7(3)

Tab. 2.4: Ein Vergleich der Winkel im [(Me;Sn),Ni(CN),| und im [(Me;Sn),Pd(CN),]|.

[(Me;Sn),Ni(CN),] [(Me;Sn),Pd(CN),]

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N1-Sul-N4 178,94(19) | N1-Sul-N4  179,28(9)
N2-Sn2-N3  175,25(19) | N2-Sn2-N3  175,40(9)
Sn1-N1-C1  179,6(5) | Snl-N1-C1  179,1(2)
Sn1-N4-C4  160,9(5) | Sn1-N4-C4  162,3(2)
Sn2-N2-C2  157,3(5) | Sn2-N2-C2  157,7(2)
Sn2-N3-C3  175,3(5) | Sn2-N3-C3  175,9(2)
N1-Sn1-C11 89,7 N1-Sn1-C11 85,12(10)
N1-Sn1-C12 89,7 | N1-Sn1-C12 91,16(11)
N1-Sn1-C13 89,7 | N1-Sn1-C13  89,85(10)
N2-Sn2-C21 88,9 N2-Sn2-C21  89,62(11)
N2-Sn2-C22 88,9 N2-Sn2-C22  90,12(10)
N2-Sn2-C23 88,9 N2-Sn2-C23 89,58(10)
CI-Nil-C2 89,98 | C1-Pd1-C2 90,20(11)
C3-Nil-C2 88,91 C3-Pd1-C2  88,39(11)
C1-Nil-C4 89,50 | C1-Pd1-C4 88,15(11)
C3-Nil-C4 93,71 | C3-Pd1-C4 93,27(11)
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Abb. 2.3: Fehlerhafte Interpretation der Wiederholungsschichten im Kristallgitter von
[(Me;Sn),Pd(CN),] aufgrund der ungiinstig gewéhlten Blickrichtung (hier:
b-Achse der Elementarzelle).

Abb. 2.4: AB-Schichtfolge in [(Me;Sn),Pd(CN),] Blickrichtung entlang der a-Achse
auf die Schichten. Pd-Atome sind als Kugeln dargestellt.
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Nach heutigem Stand ist davon auszugehen, dass alle drei Verbindungen (Pd, Ni, Pt)
isostrukturell sind. Ein Vergleich der gemessenen Pulverdiffraktogramme aus Einkristal-
len des Ni- und Pd-Polymers mit dem Pulverdiffraktogramm des kristallinen Bulks der

Pt-Verbindung untermauert diese Vermutung.

[(Me,Sn) Pt(CN),]

[(Me,Sn),Pd(CN),]

Intensitit —

[(Me,Sn),Ni(CN),]

10 20 30 40 50 60 70

20/ ° >

Abb. 2.5: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von [(Me;Sn),Pd(CN),] (be-
rechnet aus Einkristalldaten), [(Me;Sn),Pt(CN),] (experimentell gewonne-
nes mikrokristallines Bulkmaterial) und [(Me;Sn),Ni(CN),| (berechnet aus
Einkristalldaten)
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2.2 Tetrakis-(trimethylzinn)-hexacyanoruthenat(II)
[(Me3Sn),Ru(CN)s-4H,0]

Die Substanzgruppe [(MeySn),M(CN), - 4H,0] mit M = Fe*", Ru”" und Os”" weist
eine Besonderheit auf. Die homologe Fe-Verbindung wurde erstmals von Yiinli'! 1983
als Bulk hergestellt. Die Struktur konnte schrittweise von Behrens et al.[s], Siebel® und
Eckhardt!! aufgeklart werden. Das Ru-Polymer besitzt — wie auch das Fe-Polymer —
eine AB-Schichtstruktur. Der kiirzeste Ru- - -Ru-Abstand zwischen zwei benachbarten
Schichten A und B betrigt d = 1090,9 pm (siehe Abb. 2.6). Der Ebenenabstand zwi-
schen A und B betragt 920 pm. Innerhalb einer Ebene betrigt der Abstand zwischen
den Zentralatomen 1049,8 pm; somit sind die terminal gebundenen Wassermolekiile der

selben Ebene ca. 880 pm voneinander entfernt (vgl. e in Abb. 2.6).
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Abb. 2.6: AB-Schichtstruktur vom Ru-Polymer. Blickrichtung entlang der c-Achse.
Kiirzester Ru---Ru-Abstand d = 1090,9 pm. Abstand zwischen den terminal
gebundenen Wassermolekiilen e = 880 pm.

Wie aus der asymmetrischen Einheit zu erkennen ist (vgl. Abb. 2.7(a)), gibt es zwei ver-

schiedene trigonal-bipyramidal koordinierte Sn-Atome. An das Sn(2)-Atom ist ein Was-
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sermolekiil O(1) terminal koordiniert. Das zweite Sn(1)-Atom ist iiber eine NC-Briicke
an das Ru-Atom gebunden. Das Ru-Atom ist sechsfach koordiniert. Die Bindungen iiber
(CN-Me4Sn(1)-NC) bilden eine unendliche Schicht (A/B) aus, wihrend die Verkniip-
fungsfolge iiber (CN-Me;Sn(2)) terminiert ist (sieche Abb. 2.7(b)).

Abb. 2.7: (a) Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn),Ru(CN), - 4H,0], Schwingungsel-
lipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. (b) oktaedrische Koordinati-
onsumgebung eines Ru-Atom (zur Vereinfachung wurden die Methylgruppen
an den Sn-Atomen sowie die freien Wassermolekiile nicht dargestellt).

Die terminalen Sn-Einheiten stehen trans zueinander (vgl. Abb. 2.7(b)). Legt man durch
alle Stickstoffatome einer Schicht eine Ebene, so fillt auf, dass die Sn(1)-Atome paar-
weise marginal ober- bzw. unterhalb dieser Ebene liegen. Die Achsen der oktaedrischen
Koordinationsumgebung werden durch die Sn-NC-Fragmente gebildet. Diese Achsen sind
nicht-ideal, da deren Winkel nicht 180° betragen (vgl. Tab. 2.5).

Vergleicht man die Bindungsléngen der einzelnen Homologen dieser Gruppe mit einan-
der, so weichen diese lediglich in der direkten Umgebung des Zentralatoms signifikant
voneinander ab. Alle iibrigen Bindungsldngen sind annahernd gleich. Auch bei den Win-
keln ist die Ubereinstimmung verifizierbar.

Wie schon bei der 11. Gruppe sind auch hier die einzelnen Schichten aus deformierten

Vierecken aufgebaut, die nur durch die Verdrehung der Kanten von einem idealen Qua-
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Tab. 2.5: Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel im Ru(II)-, Fe(II)- und Os(II)-

Polymer. #: symmetrieverwandtes Atom.

[(MegSn),Ru(CN)4 - 4H,0] | [(MegSn),Fe(CN)g - 4H,0] | [(MegSn),Os(CN)4 - 4H, O]
Atome  Abstidnde [pm] Atome  Absténde [pm|| Atome Absténde [pm]
Ru-C1 201,5(3) Fe-C1 188,6(6) 0s-C1 202,6(3)
Sn1-N1 231,6(3) Snl-N1 228,1(7) Snl-N1 231,0(3)
C1-N1 115,7(4) C1-N1 115,9(9) C1-N1 115,9(4))
Ru-C2 201,7(5)) Fe-C2 189,8(4) 0s-C2 201,5(5)
Sn2-N2 228,8(4) Sn2-N2  232,0(4) Sn2-N2 228,8(4)
Sn2-01 231,8(4) Sul-O1  235,0(7) Sn2-01 231,7(5)
C2-N2 116,3(6) C2-N2 116,0(6) C2-N2 117,0(6)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]

C1-N1-Snl  1544(3) | C2N2-Sn2  1554(5) | CI-NI1-Snl  153,8(3)

N1-C1-Ru  178,0(3) C2-N2-Fe  178,1(5) | NI1-C1-Os  178,1(3)

N1-Sn1-N1# 178,78(15) | N2-Sn2-N2#  178,7(2) | N1-Snl-N1*  1788(2)

C11-Sn1-N1  89,03(13) | C5-Sn1-N2  91,5(2) | C11-Snl1-N1  89,4(9)

C12-Snl-N1  89,39(7) | C6-Snl-N2  894(1) | C12:Snl1-N1  89,4(1)

C2-N2-Sn2  1422(4) | C1-N1-Snl  1554(5) | C2-N2-Sn2  140,8(4)

N2-C2-Ru  176,0(4) C1-NL-Fe  178,1(5) | N2:C2-O0s  177.2(4)

N2-Sn2-01 178,85(16) | C1-Snl-O1  178,9(3) | N2-Sn2-01  178,7(2)

C21-Sn2-N2  92,87(13) | C3-Snl-N1  91,3(3) | C21-Sn2N2  90,5(2)

C22-Sn2-N2  90,81(18) | C4-Sn1-N1  93.8(3) | C22-Sn2N2  92,6(2)

(21-Sn2-01  87,68(14) | C3-Snl-O1  87,6(3) | C21-Sn2-01  88,2(2)

022-Sn2-01  88,04(19) | C4-Sn1-O1  86,7(3) | C22-Sn2-01  88,1(2)

C1-Ru-C2  8845(13) | CL-FeC2  88,7(2) C1-0s-C2  88,3(1)

Tab. 2.6: Winkel und Abstinde im Grundbaustein-Viereck (vgl. Abb. 2.8).

Winkel []

Seitenlénge ¢ [pm]

(fiir alle vier Seiten gleich)

Diagonalen [pm]

a,y  90,98(14)

3,6 89,02(14)

1049,79(9)

a = 1174,44(10)

b = 1740,37(14)
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drat abweichen. Die Eckwinkel (siehe Tab. 2.6) sind annidhernd 90° und die Kantenldngen
sind alle gleich. Die zwei ungleichen Diagonalen belegen deutlich die Abweichung vom
Quadrat (Verdrehung in der Ebene) mit 1740,37 pm und 1174,44 pm (siehe Tab. 2.6).
Die Benennung der Atome und deren Anordnung sind in Abbildung 2.8 dargestellt.

Abb. 2.8: Uber CN-Me;Sn(1)-NC-Einheiten verbriickt, bilden jeweils vier Ru-Atome
Parallelogramme mit den Diagonalen a = 1740,37(14) pm und b =
1174,44(10) pm und einer Seitenlinge von 1049,79(9) pm. Diesen Parallelo-
gramme bauen die Schichten A und B auf. Die terminalen H,O(1)-Sn(2)Me;-
CN-Gruppen wurden nicht mit dargestellt.

Die Abstidnde zwischen den Schichten werden zum einen bestimmt durch die Entfernung
der terminalen Wassermolekiile vom Zentralatom und zum anderen durch die Bindungs-
langen der Wasserstoffbriicken. Zur Verdeutlichung kann Abbildung 2.9 herangezogen
werden.

Die Sn-koordinierten Wassermolekiile (in Abb. 2.9 O(1)) sitzen in einer Ebene zwischen
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den Schichten A und B. Die Verkniipfung der Schichten ist durch die Wasserstoffbriicken
H2 1o 5-N2 ppenea (Abstand 206(3) pm - vgl. 2.9) gegeben. Senkrecht zu diesen liegen
zwei weitere sogenannt zeolithische Wassermolekiile (in Abb. 2.9 O(2)); sie werden nur
durch Wasserstoftbriicken gebunden. Der Begriff zeolithisches Wasser ist irrefiihrend. Er
bedeutet, dass dieses Wasser nicht am Strukturaufbau beteiligt ist. Dagegen sprechen
aber die gefundenen Wasserstoffbriicken H(3) zu den Cyanid-Stickstoff-Atomen N(1)
der gleichen Schicht (siehe Abb. 2.9). Das enthaltene ,freie“ Wasser ist somit kein zeo-

B vermutet und als solches bezeichnet wurde,

lithisches Wasser, wie von Behrens et al.
sondern trigt zum Aufbau der Struktur bei. Dies erklart auch, warum sich die Verbin-
dung beim Trocknen zersetzt, siche unten.

Die Besonderheit dieser Substanzgruppe liegt nun gerade darin, dass diese erweitert-

homoleptischen Polymere Wassermolekiile als Strukturbaustein enthalten.

Abb. 2.9: Wasserstoffbriicken im homoleptischen Ru(II)-Polymer. Zur besseren Uber-
sicht sind die Methylgruppen an den Zinn-Atomen nicht abgebildet.

Wie auch schon von Behrens et al.®! fiir die homologe Fe(II)-Verbindung gefunden, wird
das strukturbestimmende Wasser O(2) iiber eine relativ kurze H-Briicke an das Sn-
gebundene Wasser O(1) angelagert. Die einzelnen Abstdnde und Winkel sind in Tabelle
2.7 aufgefiihrt. Da im Fe-Polymer nur das H1 und H2 am O(1) direkt lokalisiert werden
konnte, wurde aufgrund der gefundenen Strukturparameter nur vermutet, dass jedes N-
Atom im Fe(II)-Polymer in eine diskrete O-H- - - N-Wasserstoffbindung einbezogen ist.

Diese Vermutung konnte nun mit der vorliegenden Strukturanalyse bestétigt werden.
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Tab. 2.7: Vergleichende Betrachtung der H-Briickenléngen und der zugehorigen Winkel
im Ru(II)-, Fe(II)- und Os(II)-Polymer.

[(MegSn),Ru(CN)4 - 4H,0] | [(MegSn),Fe(CN)g - 4H,0] | [(Me3Sn),Os(CN) - 4H, O]
Atome  Abstdnde [pm|| Atome Absténde [pm] Atome  Absténde [pm]|
Al ---02 178(4) H1---02  171,0(11) HIB ---02  170(5)
H2 - N2 206(3) HIA ---N2  190(14)
H3 - - N1 223(3) H2---N1  205,0(8) H2A - N1 221(6)
O1---02  2614(6) | O1---02  262,8(11) O1---02  261,5(7)
Ol---N2  290,0(6) |OL---N1  297,2(8) O1---N2  290,0(8)
02 .- N1 306,4(4) 02 ---N2 305,2(8) 02 --:N1 305,2(4)
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
OL-H1---02  175(4) OL-HIB---02  153(9)
O1-H2 - N2 173(4) OI1-HIA---N2  168(11)
02-H3-- N1 172(3) 02-H2A.- N1 163(5)
O1-02.N1  132,54(8) |O1-02N1  132,11(10) O1-02-N2  134,7(2)
02-01-N2  102,04(16) | O2-01-N2  102,7(7) 02-01-N1  120,0(4)

Von der analogen homoleptischen Fe(II)-Verbindung [(Me;Sn),Fe(CN)4 - 4H,0O] ist die
Empfindlichkeit der Kristalle gegen Losungsmittelverluste bekannt!”. Nach dem Trock-
nen im Olpumpenvakuum erhilt man ein Pulver der Zusammensetzung [(Me;Sn),
Fe(CN), -2H,0]. Die Thermolyse des [(MesSn),Ru(CN)4-2H,0] an Luft wurde

15 . o .
! ]; er konnte zeigen, dass bereits in der ersten von drei

von Rehbein durchgefiihr
Zersetzungsstufen beide Kristallwassermolekiile abgegeben wurden. Dabei sind die
Rontgenpulverdiffraktogramme des homoleptischen Ausgangspolymers mit dem der
ersten Zersetzungsstufe identisch. Dadurch wurde bislang immer davon ausgegangen,
dass der Verlust der Wassermolekiile keinen Einfluf auf die Kristallstruktur hat. Zur
Aufnahme des Rontgenpulverdiffraktogramms vom homoleptischen Ru(II)-Polymer
wurden die nach der wissrigen Gas-Diffusionsmethode erhaltenen Kristalle nur an der
Luft getrocknet und pulverisiert. Erstaunlicher Weise ist dieses gemessene Rontgen-
pulverdiffraktogramm nicht identisch mit dem Pulverdiffraktrogramm, welches aus den
Einkristalldaten simuliert wurde (siehe Abb. 2.10). Dagegen sind die gemessenen XRDs
der auf zwei unterschiedlichen Wegen (nach der wissrigen Gas-Diffusionsmethode und
durch Co-Fillung) erhaltenen Verbindungen gleich (vgl. Abb. 2.10). Dieses zeigt, dass

es bereits bei Raumtemperatur zum Verlust von zwei der vier Wassermolekiile kommt

und die vermessenen Pulver bereits die Zusammensetzung [(Me;Sn),Ru(CN), - 2H,0]
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aufwiesen. Im Gegensatz zum simulierten Pulverdiffraktogramm, dem die Kristalldaten
von [(Me;Sn),Ru(CN)g - 4H,0O] zugrunde liegen, erkennt man hier eine andere Struktur.
Dies ist der erste Beweis dafiir, dass die beiden Wassermolekiile, die bei der Trocknung
abgegeben wurden, entscheidenden Einfluss auf die Kristallstruktur haben. Es konnte
bis jetzt fiir die Substanzfamilie [(Me;Sn),M(CN)4 - 4H,0] mit M = Fe(II), Ru(II) und
Os(IT) keine Strukturinderung beim Kristallwasserverlust festgestellt werden, wie dies
fiir alle bisher bekannten homoleptischen Koordinationspolymere dieser Klasse auch
angenommen wurde. Dies liegt jedoch daran, dass alle gemessenen Proben bereits die

zwei entscheidenden Kristallwasser abgegeben hatten.

Ru(Il)-Polymer (A)

(Co-Fillungsprodukt)

Ru(Il)-Polymer (B)

Ru(Il)-Polymer (C)

(aus Einkristalldaten simuliert)

Intensitiat —

10 20 30 40 50 60 70
20 /° >

Abb. 2.10: Vergleich der experimentell gewonnenen Rontgenpulverdiffraktogramme des
Ru(1l)-Polymers (A) durch Co-Fillung erhaltenes Produkt!™®); (B) nach der
wassrigen Gas-Diffusionsmethode erhaltenes einkristallines Material, (C)
aus kristallographischen Daten von Ru(II)-Polymer (B) berechnetes XRD.
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2.3 Tetrakis-(trimethylzinn)-oktacyanomolybdat
[(Me3Sn),Mo(CN)s]

In der Verbindungsklasse [(Me;Sn),M(CN)g] mit M = Metalle der 6. Gruppe gibt es
derzeit nur zwei bekannte homoleptische Polymere, das [(Me;Sn),Mo(CN)g] und das
[(Me3Sn),W(CN)g]. Von dem 3. Metall der Gruppe (Chrom) liegen bisher keine stabi-
len Octacyanochromate vor.

Abhiingig vom vorliegenden Gegenion kann die Struktur des [Mo(CN)g]* -Tons dodeka-
edrisch (z.B. K,[Mo(CN)g]) oder quadratisch-antiprismatisch (z.B. H,[W(CN)g]) sein'?.
Aus den beiden Formen konnen dreidimensionale Gitter aufgebaut werden. Vorange-
gangene Versuche, Einkristalle dieser homoleptischen Verbindungen zu ziichten, waren
wenig erfolgreich. Es zeigte sich dabei eine gewisse Luftempfindlichkeit bei der Darstel-
lung von [(Me;Sn),Mo(CN)] und [(Me;Sn),W(CN)], da statt dieser auch Verbindun-
gen vom Typ [(Me;Sn),MoO,] erhalten wurden™. Lu et al.'® fiihrten die Synthese
nun unter Luftausschluf durch. Dazu wurde in einem Schlenkrohr eine in THF gelo-
ste Trimethylzinn-Verbindung in eine wissrige K,[Mo(CN)g|-Losung eindiffundiert. Die
so erhaltenen Kristalle enthalten THF und sind somit nicht streng (s.o.) homoleptisch.
Mittels der wissrigen Gas-Diffusions-Methode gelang es im Rahmen dieser Arbeit, Kri-
stalle fiir eine Strukturanalyse herzustellen, die 16sungsmittelfrei sind. Ein Vergleich von
[(MeySn),W(CN)g] ! und [(Me,ySn),W(CN)g - nTHF] ¥ zeigt kaum strukturelle Un-
terschiede. Die Vermutung liegt nahe, dass die gleichen Verhiltnisse auch bei den ana-
logen Mo-Verbindungen anzutreffen sind. Alle vier Verbindungen [(Me;Sn),Mo(CN)g],
[(Me3Sn),Mo(CN)g - nTHF], [(Me;Sn),W(CN)g] und [(Me;Sn),W(CN)g - n'THF] besit-
zen die gleiche Raumgruppe 7422 und &hnliche Zellparameter. Durch die hohe Symme-
trie der Raumgruppe stellt sich die asymmetrische Einheit duferst einfach dar (siehe
Abb. 2.11(a)). Bei einem direkten Vergleich der Zellparameter (siche Tab. 2.8) zeigt sich
eine leicht aufgeweitete Zelle fiir die THF-haltigen Verbindungen, was auf einen hohe-
ren Raumbedarf des Gastes hindeutet. Die leicht aufgeweiteten Bindungsabstinde der

Koordinationspolymere mit THF stehen damit in Einklang (vgl. Tab. 2.9).
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Tab. 2.8: Vergleich der Zellparameter in [pml].

[(MegSn),Mo(CN)g] | [(MezSn),Mo(CN)g] - nTHF
1299,0(3) 1319,1(2)
1161,07(4) 1144,8(2)

[(Me;Sn),W(CN)y] [(Me;Sn), W(CN)] - nTHF

1297,48(12) 1318,2(2)
1138,16(16) 1144,8(2)

Tab. 2.9: Im Vergleich einige Absténde in [pm]| und Winkel in [°].

[(Me3Sn),Mo(CN)g] | [(Me3Sn)Mo(CN)g] - nTHF
Sn-N-Abstand 233,0(4) 233,5(5)
Sn-N-C-Winkel 162,2(5) 163,7(5)

[(Me5Sn),W(CN)g] [(Me5Sn),W(CN)g] - nTHF
Sn-N-Abstand 227,4(10) 232(1)
Sn-N-C-Winkel 159,6(11) 166,0(9)

Lu et al. fanden fiir die THF-haltige W-Spezies eine CN-Valenzschwingung bei 2141 cm ™
und fiir die Mo-Verbindung bei 2143 cm ™. Fiir das THF-freie W-Koordinationspolymer
liegt die CN-Valenzschwingung dagegen bei 2123 cm ™' und im homoleptischen Mo-
Polymer bei 2146 cm . Fiir beide THF-haltige Polymere wurde eine schwache Ab-
sorption in Form einer Schulter bei 2105 cm ™ gefunden. In der streng homoleptischen

~! statt, die aber deutlich

Mo-Verbindung findet eine weitere Absorption bei 2102 c¢cm
stiarker und besser aufgelost ist, so dass nicht mehr von einer Schulter gesprochen werden
kann. Somit zeigt sich auch im IR-Spektrum die quadratisch antiprismatische (D,,)

Koordination des Mo*"-Metallions.

Auf Grund der Kenntnis der Kristallstruktur ist es moglich, die rdumlichen Verhalt-
nisse von [(Me;Sn),Mo(CN)] genau zu beschreiben. Hierbei zeigt sich, dass die Koor-
dinatioinsumgebung des Mo "-Metallions wieder quadratisch-antiprismatisch ist (siehe

Abb. 2.11).
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Abb. 2.11: (a) Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn),Mo(CN)g].
(b) quadratisch-antiprismatische Koordinationsumgebung des Mo'*-
Metallion.

Die Winkel zwischen den Pyramidenkanten betragen jeweils 72,36(19)°. Der Offnungs-
winkel der Pyramidendiagonalen betrigt jeweils 113,21(18)°. Die beiden Pyramiden sind
vollkommen symmetrisch und stehen um ca. 36,18° verdreht aufeinander. Die einzelnen
Zentralatome sind in allen Bindungsrichtungen iiber eine CN-Sn-NC-Briicke verbun-
den. Der Winkel zwischen C-N-Sn sowie Sn-N-C dieser Briicke weicht vom Idealwert
fiir die Achse einer trigonal-bipyramidalen Form (= 180°) ab und betragt 162,2(5)°.
Der Winkel der naheliegenden Pyramidenkanten zueinander ist minimal unterschiedlich
[79,12(19)° zu 78,98(19)°]. Die Werte selbst sind fiir alle Kantenbeziehungen identisch
(sieche Tab. 2.10). Daraus folgt, dass die Ebenen, die z.B. durch die vier Sn-Atome je-
der Pyramide gebildet werden, parallel zueinander verlaufen. Betrachtet man die iiber
die CN-Me;Sn-NC-Briicken direkt gebundenen Mo-Zentralatome untereinander, so ha-
ben diese fiir alle Koordinationsstellen den gleichen Abstand (1086,63(4) pm). Die kiir-
zesten Abstdnde zwischen nicht direkt gebundenen Zentralatomen ergeben sich zu a =
1837,1 pm, b = 1161,1 pm, ¢ = 1299,0 pm und d = 1742,3 pm (vgl. Abb. 2.12 und
2.13(b)). Wie auch in den Gruppen 8 und 11 ist auch diese Kristallstruktur aus Vier-
ecken aufgebaut, deren Eckpunkte durch die Mo(IV)-Zentralatome gebildet werden. Im
Gegensatz zu den beiden anderen Gruppen liegen hier jedoch nicht zweidimensionale
Schichten vor, sondern die Ausbildung ist dreidimensional. In Abbildung 2.13 sind die

Ebenen durch Buchstaben bzw. unterschiedlich farbig gekennzeichnet. Hierbei sind die
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Tab. 2.10: Winkel innerhalb der quadratisch-antiprismatischen Koordinationsumge-
bung in [(Me;Sn),Mo(CN)g](vgl. Abb. 2.11(b)).

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
C1-Mol-Clb  113,21(18)
Cla-Mol-Cle 113,21(18) | Clc-Mol-Clg 78,98(19)
C1d-Mol-C1f 113,21(18) | C1-Mol-Clec  72,36(19)
Cle-Mol-Clg 113,21(18) | C1-Mol-Cla  72,36(19)
C1-Mol-Cle  79,12(19) | Cla-Mol-Clb 72,36(19)
C1-Mol-Cld  78,98(19) | C1b-Mol-Clc 72,36(19)
Cla-Mol-Cle 78,98(19) | C1d-Mol-Cle 72,36(19)
Cla-Mol-C1f  79,12(19) | C1d-Mo1-Clg 72,36(19)
Clb-Mol1-C1f 78,98(19) | Cle-Mol-C1f 72,36(19)
C1b-Mol-Clg  79,12(19) | Cl£Mol-Clg  72,36(19)
Cle-Mol-Cld  79,12(19) | C1b-Mol-Cld  142,9(2)

Diagonalen der Vierecke fiir vier Ebenen identisch (A = rot, E = blau, B = rosa und
D = griin: ¢ = 1299,0 pm; d = 1742,3 pm — vgl. 2.13(b)). Fiir die beiden anderen sind
auch deren Diagonalen gleich (tiirkis und lila : a = 1837,1 pm; b = 1161,1 pm — vgl.

Abb. 2.12), diese unterscheiden sich jedoch von den anderen Diagonalen.

im dreidimensionalen Gitter.

Mo- - - Mo-Abstéinde
1837,1 pm, b = 1161,1 pm und ¢ = 1299,0 pm. Man beachte,
dass sechs Mo-Atome einen Oktaeder aufspannen, dessen &dquatoriale
,Kanten® fehlen.

Abb. 2.12: Die
a f—y

kiirzesten

Legt man durch die Zentralatome einer Raumrichtung Ebenen, so verlaufen diese parallel
zueinander im Abstand von 870(4) pm. Auch diese Charakteristik ist fiir alle Raumrich-
tungen gleich (siehe Abb. 2.13(a)). In der Gesamtbetrachtung ergibt sich ein dreidimen-

sionales, hochsymmetrisches Raumgitter.
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Abb. 2.13: Auch die Struktur des homoleptischen Mo-Polymers wird aus Vierecken
aufgebaut.
(a) Verkniipfung der ,Vierecke* zu Schichten [A = rot, B = rosa, C = tiirkis,
D = griin, E = blau, F = lila|.
(b) Blick entlang der Winkelhalbierenden zwischen der a- und c-Achse der
Elementarzelle (Kugeldarstellung des Vierecks einer der 4 gleichen Ebenen).
Die Diagonalen betragen ¢ = 1299,0 pm und d = 1742,3 pm. Die dazuge-
horigen Winkel innerhalb des ,Vierecke“ betragen 72,36(19)°, 142,85(2)°,
72,36(19)° und 78,98(19)°. In den tiirkis und lila markierten Schichten sind
die Diagonalen 1161,1 pm und 1837,1 pm lang und die Winkel betragen
113,21(18)°, 79,12(19)°, 113,21(18)° und 79,12(19)".
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3 These und Durchfiihrung

Ziel der Arbeit ist es, die Abhéngigkeiten der Endprodukte von den eingesetzten homo-
leptischen Systemen, den jeweiligen Gastverbindungen und von der Art des gewihlten
Darstellungsweges zu untersuchen. Aufgrund der geringen Erkenntnisse auf dem Gebiet
des ,crystal engineerings” wurde versucht, iiber grofere Messreihen ein breites Spektrum
von Einflussgréfsen zu untersuchen. Dabei wurden fiinf verschiedene Cyanometallate als
,vorgelegte Wirtsgitter sowie 12 organische Verbindungen als potenzielle Géste in jeder

Kombination untersucht.

3.1 Die Wirt-Koordinationsverbindungen

Im vorangegangenen Kapitel wurden drei potenzielle Wirtsgitter vom super-Berinerblau-
Typ ausgiebig besprochen. Des weiteren wurden die homoleptischen Koordinationspo-
lymere Fe?™ Co®" und Cu'" vom gleichen Typ verwendet. Das Fe’™-Polymer ist in
seinem Aufbau analog dem schon beschriebenen Ru-Polymer. Vom homoleptischen Cu-
Polymer konnten noch keine Einkristalle erhalten werden. Auf Grund von elementarana-
[19]

lytischen Untersuchungen wird die Zusammensetzung [(Me;Sn),Cu(CN),] unterstellt

Die Struktur des Co-Polymers wurde bereits in der Einleitung vorgestellt.

3.2 Die Gaste

Ein bekannter Vertreter fiir Koordinationsverbindungen ist das 4,4’-Bipyridin. Es ist
aufgrund seiner Fahigkeit o- und 7m-Bindungen zum Zentralion auszubilden in der Lage,
Koordinationsverbindungen mit Metallen fast aller Gruppen des Periodensystems einzu-
gehen. Dabei wirkt diese 2-zihnige Base ausschlieflich metallverbriickend und nicht wie
andere Vertreter dieser Klasse chelatisierend. So verwundert es nicht weiter, dass das
4,4’-Bipyridin und seine Abkémmlinge ein geeigneter, molekularer Grundbaustein fiir
Supramolekiile sind. Im Arbeitskreis Fischer wurde dieses Bipyridin bereits mit Erfolg

eingesetzt[5’ 19
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Bei der Auswahl der Géste wurden folgende Eigenschaften zugrunde gelegt:
e alle Géste sollten mindestens einen hetero-Aromaten besitzen,
e unterschiedliche Linge des Gesamtmolekiils,
e Einsatz verschieder funktioneller Gruppen.

Da bereits Brimah® die Aktivitit von Kryptanden in Bezug auf die Ausbildung su-
pramolekularer Koordinationsverbindungen vermutet hatte, wurden auch zwei Vertreter

dieser Verbindungsklasse eingesetzt.

Tab. 3.1: Aufstellung der insgesamt eingesetzten potenziellen Géiste mit deren Abkiir-
zungen, Summen- und Strukturformel (hier nicht geordnet nach Verbindungs-
klassen - Auswahl der Abkiirzungen willkiirlich).

Abk. | Name Summenformel Strukturformel

A | (-)-N-Methylephedrin C,;H,;NO

5,6-14,15-Dibenzo-
4,7,13,16,21,24-

B | hexaoxa-1,10-diaza- CysH36 Ny Oy /
bicyclo|[8.8.8]hexacosan &/0 0
(Kryptand [25.25.2]) O

NH,
Adenosin-5’- NN
1 o] 0 K | N\>
C | diphosphat C,oH,3N;Na,0,,P, W
(Dinatriumsalz) on oo °
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Abk. | Name Summenformel Strukturformel
N,
D | (L)-Histidin C¢H,N,0, U
Ny M H
T‘\IHz
CHy = ¢— COOH
E | Tryptophan C,;H;5,N,0, N\ ™
N
H
SH
F | 4-Mercaptopyridin CyH;NS | o
N/
CN
G | 4-Pyridinnitril CgH,N, | o
N/
N Veses
M | 4,4-Dithio-dipyridin C,oHgN,S, o -
g
N | 2,2-Dithiodipyridin C,oHgN,S, Sy g0 /N‘
N
trans-1,2-Di- N@—
O CoH N 7
(-4-pyridyl)ethylen S — \@N
OH
P | 4-Pyridinol C;H;NO | o
N/
4,7,13,16,21,24- VAR
Hexaoxa-1,10-diaza- f/ \O/ \O/ \
Q C,sH3,N,O N N
bicyclo|[8.8.8]hexacosan 1Rl x /
(Kryptand[2.2.2]) /)
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3.3 Nomenklatur und Vorgehensweise

Zur besseren Ubersicht der Ergebnisse hat sich die folgende Kurzschreibweise bei der
Bezeichnung der darzustellenden Polymere bewihrt:

Das eingesetzte Metallcyanid wird in der Kurzform durch das Zentralatom des entspre-
chenden Cyanokomplexes benannt. So wird zum Beispiel fiir das eingesetzte Kaliumhe-
xacyanocobaltat nur ,,Co* geschrieben. Die dort als Gast fungierende Verbindung wird
durch einen kursiv gehaltenen Buchstaben A-Q représentiert (vgl. Tab. 3.1: A = (-)-
N-Methylephedrin). Schlieklich wird der eingesetzte Spacer, das Trimethylzinnchlorid,
durch die Kurzschreibweise Sn symbolisiert. Somit erhdlt man Kurzformen wie z.B.
CoASn.

Aufgrund der Vermutung, dass das zu erwartende Produkt auch eine Abhéngigkeit von
der Reihenfolge der zwei Darstellungsschritte zeigen konnte, wurden zwei préparative
Vorgehensweisen beschritten. Im ersten Weg wurden die beiden Komponenten (Co, A)
gelost und zusammen 10 Minuten lang geriihrt. Zu diesem Gemisch wurde anschlieffend
die Fallungskomponente (Sn) zugegeben und das Produkt filtriert. Die Darstellung

erfolgte somit gemif der Gleichung:

{KX[M(CN)Y] +ZG} + xMeySnCl = (Megsn)XM@N)y-VG.WHQOH+ <KCl (1)

aq

Kurzform: CoASn

Der zweite Weg (Spacer in Losung mit Gast fiir 10 Minuten rithren und anschliefende
Féllung mittels Metallcyanid) wird ebenfalls durch eine Kurzform beschrieben. Diese
lautet dann SnACo. Somit stellt die Reihenfolge der Kurzbezeichnungen den Reakti-

onsweg dar. Die zugehorige Reaktionsgleichung lautet:

{XMeganHZG} + K [M(CN),] = (Megsn)XM@N)y-VG.WHQOH+ <KCl (2)

aq

Kurzform: SnACo
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In den beiden Gleichungen kénnen die einzelnen Variablen (x, y, z, v und w) verschiedene

Werte annehmen:

X
y
Z
v

w
M
G

3, 4
4,6,8

[N [oV]

0,1, 32

0,2,3 und > 3

Co, Cu, Fe, Mo, Pd, und Ru
Géste siehe Tabelle 3.1

Da sich Kristalle nicht nur in den eigentlichen Kristallansitzen gebildet haben, son-

dern gelegentlich auch im Filtrat zu finden waren, wird eine weitere Kurzform eingefiihrt:

CoASnKr bezeichnet Kristalle aus dem Kristallansatz mit den Komponenten

Cyanocobaltat, Gast A und Trimethylzinnchlorid (nach der wéssri-

gen Gas-Diffusions-Methode).

CoASnFi bezeichnet Kristalle, die sich in dem Filtrat CoASn der Bulk-

Darstellung gebildet haben.

SnACoFi bezeichnet somit Kristalle, die sich in dem Filtrat SnACo gebildet

haben.

Die umgekehrte Darstellungsreihenfolge Sn ACoKr gibt es nicht (vgl. Abschnitt 1.2, da

nur das Trimethylzinnchlorid sublimiert, nicht aber die eingesetzten Cyanometallate.

Fehlt die Angabe von ,Kr“ bzw. ,Fi“ in der Kurzform, dann ist das jeweilige Bulk-

Produkt gemeint.
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4 FErgebnisse

4.1 Die Produkte der Reihenuntersuchung

Im nachfolgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der im vorherigen Kapitel nidher be-
schriebenen ,,Reihenuntersuchung® in tabellarischer Form wiedergegeben. Dazu wurden
die Umsetzungen mit einem Cyanometallat und allen Gésten, sowie die dabei entstan-
denen Produkte und ihre Charkterisierung jeweils in einer Tabelle zusammengefasst.
Zusitzlich wurden auch die Verbindungen mit aufgenommen, die durch Kristallisation
aus dem Reaktionsfiltrat entstanden. Fiir die einzelnen Reaktionen bzw. Reaktionswe-
ge stehen die bereits eingefiihrten Kiirzel (vgl. Abschnitt 3.3). Der kursiv dargestellte
Grofbuchstabe symbolisiert den eingesetzten Gast (vgl. Tab. 3.1). Die Charakterisierung
der erhaltenen Produkte erfolgte jeweils mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD),
Elementaranalyse (CHN), Infrarotspektroskopie (IR) und — wo méglich — durch Einkri-
stalldiffraktometrie (Strukt.-Anal.). Die unten gezeigten Tabellen stellen eine Gesamt-
iibersicht der Reihenuntersuchung dar. In den weiteren Diskussionen werden jedoch nur
noch die Verbindungen betrachtet, bei denen die Géste tatséchlich zu einer neuen Kri-
stallstruktur fiihrten. Da die CHN-Analysen bei manchen Ansdtzen auf Mischungen von
mehreren Produkten hindeuteten (diese sind in der nachfolgenden Tabelle mit einem
mix als Ergebnis gekennzeichnet) wurde auf eine weitere Charakterisierung dieser Pro-
dukte verzichtet. Es soll hier nur festgehalten werden, dass diese Ergebnisse im Zuge des
screenings erhalten wurden. Ansitze, bei denen kein Produkt dargestellt werden konnte,
sind in der Tabelle mit einem * gekennzeichnet. Es gibt Eintrdgen in der Tabelle, die
eine Strukturformel ausweisen obwohl dafiir keine Kristallstrukturanalyse moglich war.
Fiir diese Strukturformeln wurden Erkenntnisse von &hnlichen Verbindungen der glei-
chen Gruppe herangezogen, bei denen die Kristallstrukturanalyse erstellt werden konn-
te. So wurden zum Beispiel fiir die Ansitze der Koordinationspolymere Fe()Sn, SnQFe,
Fe@SnKr die Ergebnisse von der Kristallstrukturbestimmung von Ru@?SnKr zu Grunde
gelegt. Dies liegt nahe, da die korrespondierenden homoleptischen Verbindungen analoge
Strukturen aufweisen. Somit sollten die resultierenden Wirt-Gast-Verbindungen gleiche
Strukturen bzw. Zusammensetzungen zeigen. Bei der Angabe der Formeln wurden die

am besten mit der CHN-Analyse iibereinstimmenden Ergebnisse notiert.
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Tab. 4.1: Ubersicht der bei der Umsetzung mit K;[Co(CN)y], Me;SnCl und den Gisten
(A bis @) entstandenen Verbindungen.

Ansétze Ergebnis Nachweis swhe
Seite

CoASn [(Me3Sn)5Co(CN)g] IR, XRD, CHN

SnACo I IR, XRD, CHN
CoASnKr I XRD

CoBSn [(Me;S),Co(CN)g] [Co(CN), "~ IR, CHN 43

SnBCo 2 [Cog N O ] 1210 IR, CHN
CoBSnKr 267738772 2 Strukt.-Anal. 45

CoCSn [(Me5Sn)5Co(CN)g] IR, XRD, CHN

SnC'Co *
CoC'SnKr mix

CoDSn [(Me3Sn);Co(CN)g4] IR, XRD, CHN

SnDCo I IR, XRD, CHN
CoDSnKr I XRD, CHN

CoESn [(Me5Sn)5Co(CN)g] IR, XRD, CHN

SnFECo I IR, XRD, CHN
CoESnKr I XRD, CHN

CoFSn [(Me;Sn)5Co(CN)g] IR, XRD, CHN

SnF'Co I IR, XRD, CHN
CoFSnKr mix

CoF'SnFi mix

CoGSn [(Me5Sn)5Co(CN)g] IR, XRD, CHN

SnGCo 1 IR, XRD, CHN
CoGSnKr mix

CoGSnFi K;[Co(CN)g] CHN 154
CoMSn [(MegSn)3Co(CN)g (C;(CsN5S,)-2H,0] IR, XRD, CHN

SnMCo I IR, XRD, CHN
CoMSnKr mix

CoNSn [(Me3Sn)3Co(CN)g - 2(C,yCsN,S,)] IR, XRD, CHN

SnNCo [(Me;Sn)3Co(CN)g - 2(C1oCsN,S,) - 2H,0] | IR, XRD, CHN
CoNSnKr mix

CoOSn [(Me4Sn)5Co(CN)g 3(C15C1Ny)] IR, XRD, CHN

SnOCo I IR, XRD, CHN

{ [(Me?,sn)(ClQHloNQ)] [Co(CN)g ] - [(Me3Sn)

CoOSnKr (CooH 0Ny ), H] 2+ 4 CpHyoN, - 10 HyO } Strukt.-Anal. 76

CoPSn [(Me3Sn);Co(CN)g4] IR, XRD, CHN

SnPCo I IR, XRD, CHN
CoPSnKr [(Me3Sn)3Co(CN)g - 2(CsH;NO) - 2H,0] IR, XRD, CHN
CoPSnFi ! IR, XRD, CHN 154
Sn PCoFi I IR, XRD, CHN I

Co@Sn *

SnQCo *
CoQ@SnKr mix

* kein Feststoff isolierbar
mix Produktmischung
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Tab. 4.2: Ubersicht der bei der Umsetzung mit K,[Fe(CN),], Me;SnCl und den Gisten
(A bis Q) entstandenen Verbindungen.

Ansitze Ergebnis Nachweis 51e.h ©
Seite
FeASn [(Me;Sn),Fe(CN)g - 4H, 0] IR, XRD, CHN
SnAFe I IR, XRD, CHN
Fe ASnKr I Strukt.-Anal.
FeBSn mix
Sn BFe mix
FeBSnKr mix
FeCSn [(Me;Sn),Fe(CN)g - 4H, 0] IR, CHN
SnCFe I IR, CHN
FeC'SnKr I Strukt.-Anal.
FeDSn [(Me;Sn),Fe(CN)g - 4H, 0] IR, CHN
SnDFe I IR, CHN
FeDSnKr I Strukt.-Anal.
FeESn [(Me;Sn),Fe(CN)g - 4H, 0] IR, XRD, CHN
SnFEFe I IR, XRD, CHN
FeESnKr I Strukt.-Anal.
FeF'Sn mix
SnF'Fe mix
FeF'SnKr mix
FeGSn mix
SnGFe mix
FeGSnKr mix
FeMSn [(Me3Sn),Fe(CN)g - (C1oHgN,S,) - HyO] IR, XRD, CHN
SnMFe I IR, XRD, CHN
FeMSnKr I IR, CHN
FeNSn [(Me;Sn),Fe(CN); - %(ClOHgNQSz) - 2H,0] IR, XRD, CHN
SnNFe [(MesSn),Fe(CN)g - (C;oHgN,S,) - 2H, 0] IR, XRD, CHN
FeNSnKr *
FeOSn [(MegSn),Fe(CN)g - (C1oH oNy)] IR, CHN
SnOFe [(Me;Sn),Fe(CN)g - 2(Cy,H;(N,) - Hy0] IR, CHN
FeOSnKr mix
FePSn [(Me;Sn),Fe(CN)g 4H, 0| IR, CHN
Sn PFe I IR, CHN
Fe PSnKr I IR, CHN
Fe@Sn mix
SnQFe mix
Fe@QSnKr | {[(Me3Sn);Fe(CN)g HyO] [CgHaN,O4 - K|} IR, CHN

x kein Feststoff isolierbar
mix Produktmischung
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Tab. 4.3: Ubersicht der bei der Umsetzung mit K,[Mo(CN)g], Me;SnCl und den Gésten

(A bis @) entstandenen Verbindungen.

Ansétze Ergebnis Nachweis s1e‘h ©
Seite
MoASn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
SnAMo I IR, XRD, CHN
Mo ASnKr I IR, XRD, CHN
MoBSn mix
Sn BMo mix
MoBSnKr | [(MesSn),;Mo(CN)g - (CoH34N5Og)- 2H,0| | IR, XRD, CHN
MoC'Sn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
SnCMo I IR, XRD, CHN
MoC'SnKr I XRD
MoDSn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
SnDMo I IR, XRD, CHN
MoDSnKr [(MegSn),Mo(CN)g] XRD
MoFESn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
SnEMo I IR, XRD, CHN
Mo FESnKr I XRD
MoF'Sn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
SnFMo I IR, XRD, CHN
Mo FSnKr I Strukt.-Anal.
MoGSn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD
SnGMo I IR, XRD, CHN
MoGSnKr I Strukt.-Anal. 25
MoMSn | [(Me3Sn),Mo(CN)g - 5(C;oHgN,S,) - 2H,0] | IR, XRD, CHN
SnMMo [(Me;Sn),Mo(CN)g - (C;oHgN,S,)- 2H,0] | IR, XRD, CHN
MoM SnKr *
MoN Sn [(MegSn),Mo(CN)g - £(C;oHgN,S,)] IR, XRD, CHN
SnNMo [(Me3Sn),Mo(CN)g - %(010H8N282) - 2H,0] | IR, XRD, CHN
MoNSnKr *
MoOSn [(MegSn),Mo(CN)yg - %(C12H10N2) - 2H,0] CHN 67
SnOMo [(Me;Sn),Mo(CN)g - (Ci3H oNy) - 2H,0] CHN, XRD I
MoOSnKr I Strukt.-Anal. 68
MoPSn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
SnPMo I IR, XRD, CHN
Mo PSnKr I IR, XRD, CHN
Mo(@Sn [(MegSn),Mo(CN)g] IR, XRD, CHN
Sn@Mo I IR, XRD, CHN
Mo@SnKr 1 IR, XRD, CHN

* kein Feststoff isolierbar
mix Produktmischung
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Tab. 4.4: Ubersicht der bei der Umsetzung mit K,|Cu(CN),], Me;SnCl und den Gisten
(A bis @) entstandenen Verbindungen.

Ansétze Ergebnis Nachweis 51e.he
Seite
CuASn %
SnACu *
CuASnKr *
CuBSn A
SnBCu A
CuBSnKr A
CuCSn *
SnCCu *
CuC'SnKr *
CuDSn *
SnDCu *
CuDSnKr *
CuFESn mix
SnECu mix
CuESnKr mix
CuF'Sn mix
SnFCu mix
CuFSnKr mix
CuGSn [(Me3Sn)Cu(CN), - (C4gH,N,)] | IR, XRD, CHN 109
SnGCu I IR, XRD, CHN I
CuGSnKr I Strukt.-Anal. 110
CuGSnFi [Cu(CN)(C4H,N,)] Strukt.-Anal. 154
CuMSn mix
SnMCu mix
CuM SnKr mix
CuNSn mix
SnNCu mix
CuNSnKr mix
CuOSn | [(MesSn)Cu(CN), - 3 Cy,H;(N,] CHN
SnOCu I CHN
CuOSnKr *
CuPSn
SnPCu
CuPSnKr *
Cu@Sn mix
SnQCu mix
Cu@SnKr mix

x kein Feststoff isolierbar

A Die erhaltenen Produkte wurden zu weiteren kristallographischen Untersuchungen Herrn
Prof. Abdul Brimah iiberlassen

mix Produktmischung
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Tab. 4.5: Ubersicht der bei der Umsetzung mit K,[Ru(CN);], Me;SnCl und den Gisten
(A bis @) entstandenen Verbindungen.

Ansétze Ergebnis Nachweis SIG,h ©
Seite
RuASn [(MesSn),Ru(CN); - 4H,0] IR, XRD, CHN
SnARu I IR, XRD
RuASnKr mix
RuBSn -
SnBRu -
RuBSnKr mix
RuCSn -
SnCRu -
RuCSnKr [(MesSn),Ru(CN), - 4H,0] Strukt.-Anal.
RuDSn [(Me3Sn),Ru(CN)g - 4H,0] XRD, CHN
SnDRu I XRD, CHN
RuDSnKr I XRD
RuFESn -
SnERu -
RuESnKr [(MesSn),Ru(CN), - 4H,0] Strukt.-Anal.
RuF'Sn [(MegSn),Ru(CN), - (C;H;NS)| CHN 83
SnFRu [(MegSn),Ru(CN)g - (CsH5NS)| CHN I
RuFSnKr [(Me,Sn),Ru(CN); - 2H,0 - Strukt.-Anal. 85

[(MesSn)sRu(CN)g - (CsH;NS)]

RuF'SnFi [INCLH, SSnMe, | Strukt.-Anal. | 95 u. 154
: [(Me3Sn),Ru(CN)4 - 2H,0-

SnFRuFi 0,2 C o HgN,S - 0,8 CyoHN,S,] XRD, IR 83 u. 154
RuGSn [(MesSn),Ru(CN)g - (C4H,4Ny)| XRD, CHN 61
SnGRu I XRD, CHN I

RuGSnKr [(Me;Sn),Ru(CN)g - 2H,0 - (CgH,N,)] Strukt.-Anal. 62
RuMSn [(Me;Sn),Ru(CN)4 - 2H,0 - (C;,HgN,S,)| IR, CHN
SnMRu [(Me;Sn),Ru(CN)4 - 2H,0 -3 (C(HgN,S,)] | IR, XRD, CHN

RuM SnKr *

RuNSn *

SnNRu *

RuNSnKr [(MesSn),Ru(CN), - 4H,0] Strukt.-Anal. 18
RuOSn [(Me4Sn),Ru(CN)g - 3 C1oH,(Ny] IR, XRD, CHN
SnORu 1 IR, XRD, CHN

RuOSnKr mix
RuPSn [(MegSn),Ru(CN)4- 4H, 0] IR, XRD, CHN
SnPRu I IR, XRD, CHN

RuPSnKr I Strukt.-Anal.

Ru@Sn | {[(Me;Sn);Ru(CN)y- HyO] [C1gHa6N,Op - KT} IR, CHN 52
Sn@Ru I IR, CHN I
Ru@SnKr I Strukt.-Anal. 52

* kein Feststoff isolierbar

mix: Produktmischung

- Aufgrund der Ergebnisse aus den Kristallansétzen (Bildung des homoleptischen Koordinati-
onspolymers) wurden diese Co-Fallungsreaktionen nicht durchgefiihrt
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Anhand der Reihenuntersuchung kann festgestellt werden, dass es prinzipiell zu drei

y,Produkten” mit Untergruppen kommt:

Typ L.

Typ 1L

Typ III.

Der Gast und das vorgegebene (homoleptische) Wirtsgitter reagieren in keiner
Weise. Dies erkennt man daran, dass im entstehenden Kristall bzw. Bulk keine
Verdnderung gegeniiber dem potenziellen Wirtsgitter festzustellen ist. Auch wird
der Gast nicht in das bestehende Gitter eingelagert. Daraus folgt, dass mit dieser

Kombination keine neuen Verbindungen entstehen.

Die als Gast eingesetzte Komponente lagert sich in bestehende Hohlrdume der
Wirtsverbindung ein (Wirt-Gast-Verbindung). Dies kann bedeuten, dass das
Wirtsgitter tatsichlich unverdndert bleibt (wenn der Gast aufgrund seiner ge-
ringen Grofe in diese Hohlrdume passt), oder dass das Wirtsgitter in seiner
raumlichen Struktur verdndert wird. Hierbei werden die Winkel der Bindungen
so verdndert, dass Hohlrdume entstehen, in die der Gast hinein passt. Es gibt
aber auch den Fall, dass der Gast Teile der Gitterstruktur des Wirtes ,sprengt®
damit er in die dann entstehenden Liicken passt. Dies fiihrt z.B. dazu, dass die

dreidimensionale Wirtsgitterstruktur zu einer Schichtstruktur umgewandelt wird.

Der verwendete Gast wird zu einem Strukturbestandteil des ,neu” entstehenden
Gesamtgitters (heteroleptische Verbindung). Die bei diesem Produkt eingesetzten
Wirtsverbindungen lagen schon als Schichtstruktur vor, wodurch auch die Kristalle
der Gesamtverbindung wieder eine Schichtstruktur aufwiesen. Es bilden sich jedoch
auch Raumstrukturen, bei denen der Gast sowohl integraler Bestandteil des neu
entstandenen Gitters, als auch in die neu entstandenen Hohlrdume eingelagert ist

(vgl. Abb. 4.20)..
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4.2 Wirt-Gast-Verbindungen

4.2.1 Metallorganische Koordinationspolymere mit kationischen

Kryptand-Gasten

Die bei der Reihenuntersuchung als Gast eingesetzten Kryptanden (Kryptand [2.2.2]
und Kryptand [25.25.2] - siehe Abb. 4.1) sind bicyclische Aminopolyether, die in der
Lage sind, Kationen zu komplexieren. Aufgrund von Ion-Dipol-Wechselwirkungen bilden
sich starke Komplexe aus; diese nennt man Kryptatel. Kryptanden werden unter ande-
rem zur Trennung von Kationengemischen und zur selektiven Extraktion bestimmter
Elemente aus Salzlosungen eingesetzt. Zur Benennung der Kryptanden hat sich eine ei-
gene Nomenklatur durchgesetzt. Diese wird im Folgenden erldutert, um die nachfolgend

weiter verwendete Kurzbezeichnung zu erkléaren.

(a) Kryptand [2.2.2](21] (b) Kryptand [25.25.2]1??
Gast B Gast Q

Abb. 4.1: Die verwendeten Kryptanden

Nach der Familienbezeichnung ,Kryptand“ wird die Anzahl der Donoratome in jeder
Briicke in eckigen Klammern und durch Punkte getrennt aufgefiihrt (bei bicyclischen
Systemen liegen drei dieser Briicken vor). Tiefgestellt werden die Abkiirzungen der
Substituenten geschrieben (im Fall von Gast B steht das tiefgestellte g fiir die Benzo-
Gruppe). Diese Kurzbezeichnung ist nur mit einer Strukturformel eindeutig. Ihr Vorzug

1Bei der Betrachtung von ungebundenen, bicyclischen Aminopolyethern spricht man von Kryptan-
den wihrend die Bezeichnung Kryptat bei Verbindungen verwendet wird, in denen ein Kryptand ein
Kation umschliefft und damit komplexiert
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zeigt sich allerdings beim Vergleich mit dem IUPAC-Namen. Dieser TUPAC-Name
lautet zum Beispiel fiir Kryptand [25.25.2]: 5,6-14,15-Dibenzo-4,7,13,16,21,24-hexaoxa-
1,10-diaza-bicyclo[8.8.8]hexacosan. Daher wird nachfolgend der Ubersichtlichkeit wegen
die Kurzform verwendet.

Aus fritheren Untersuchungen weiss man, dass bevorzugt kationische Géste wie
[ConQ]HQ?’], [FeCp,|™, Et,N"% etc. in die polymeren Berlinerblau-Wirstsgitter einge-
lagert werden konnen. Die Neigung der Kryptanden, mit Kationen vor allem der Alkali-
und Erdalkalimetalle kationische Komplexionen zu bilden, macht diese so interessant.
Es stellte sich hier die Frage, ob auch Kationen mit grofen rdumlichen Ausmafen
wie zum Beispiel das Kalium-Kryptat Kryptat [2.2.2] - K in das super-Berlinerblau-
Wirstsgitter eingelagert werden kénnen. Versuche von Brimah mit den beiden auch
hier eingesetzten Kryptanden an Cu(I)-Polymeren liessen eine gewisse Weselwirkung

zwischen diesen vermuten.

4.2.1.1 CoBSn, SnBCo und CoBSnKr

Die mit dem eingesetzten Gast B (Kryptand [25.25.2]) als Bulk erhaltenen Verbin-
dungen CoBSn und SnBCo wurden an der Luft getrocknet. Anschliefend wurden IR-
Spektren, Rontgenpulverdiffraktogramme und Elementaranalysen angefertigt. Die Er-
gebnisse der Elementaranalysen war fiir alle drei Verbindungen (CoBSn, SnBCo und
CoBSnKr) unterschiedlich. Dagegen sind die charakteristischen Schwingungsbanden des
Kryptanden [25.25.2] in allen drei IR-Spektren zu finden (vgl. Abb. 4.2). Abbildung
4.3 zeigt einen Vergleich der Pulverdiffraktogramme. Fiir das Pulverdiffraktogramm von
CoBSnKr (in Bild als gemessen bezeichnet) wurden Einkristalle dieser Verbingung
pulverisiert, auf einen Siliciumeinkristalltrager gebracht und vermessen (die aus der Kri-
stallstrukturbestimmung von CoBSnKr erhaltenen Daten dienten als Grundlage fiir die
Berechnung des mit CoBSnKr simuliert bezeichnete Diffraktogramms). Das gemesse-
ne Diffraktogramm wies erstaunlicherweise eher auf eine amorphe Struktur hin. Daher
scheint diese Verbindung extrem empfindlich gegeniiber Wasserverlusten zu sein, weshalb

die Trocknung an Luft vermutlich schon zur Zerstorung des Kristallgitters fiihrte.
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Kryptand [2,.2,.2]

< Absorption

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

« Wellenzahl /cm’

Abb. 4.2: IR-Spektren der Verbindungen CoBSn, SnBCo und CoBSnKr im Vergleich
mit dem Spektrum des Gastes B.

i SnBCo (gemessen)
x
Ao
= | CoBSnKr (gemessen)
=
R%)
i'): CoBSn (gemessen)
=
|
CoBSnKr (simuliert)
R . i . . i :
20 30 40 50 60 70

20/ ° >

Abb. 4.3: Darstellung der experimentell ermittelten Rontgenpulverdiffraktogramme
von CoBSn, SnBCo und CoBSnKr sowie des aus Kristalldaten berechne-
ten Diffraktogramms von CoBSnKr (simuliert).
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4.2.1.2 CoBSnKr [(Me;Sn),Co(CN)s] " [Co(CN)g]* 2[CosHag Ny Oy - 12H,0

Nach ca. zwei Wochen bildeten sich farblose, quaderférmige Kristalle, die zur Struktur-
bestimmung geeignet waren. In Abbildung 4.4 ist die asymmetrische Einheit der Ver-
bindung dargestellt. Erwartungsgeméf hat sich eine Wirt-Gast-Verbindung mit einem
kationischen Gast gebildet. Erstaunlicher Weise wird das Kation jedoch nicht durch das
erwartete Kalium-Kryptat, sondern durch den zweifach protonierten Gast B dargestellt.
Es hat sich durch Protonierung der beiden Stickstoffatome (N1, N2) ein bicyclisches
Ammonium-Ton gebildet, in dessen Hohlraum sich ein Wassermolekiil (H121, 012, H122)

eingelagert hat. In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei unterschiedlich koordi-

H121  H2010meg
0l12)

Abb. 4.4: Darstellung der asymmetrischen Einheit von CoBSnKr, Schwingungsellipsoi-
de mit 50% Aufenthaltswarscheinlichkeit.

nierte Co-Atome, die kristallographisch unterscheidbar sind. Das Col-Atom ist sechsfach
von Cyano-Gruppen koordiniert. Zwei von diesen Gruppen sind terminal. Die anderen
vier Cyano-Gruppen sind weiter {iber Trimethylzinn-Gruppen gebunden welche trigonal-
bipyramidal koordiniert sind. Das Co2-Atom ist ebenfalls sechsfach koordiniert, wobei
dieses ausschliefslich terminale Cyano-Gruppen besitzt. Die zum Vergleich betrachtete
homoleptische Verbindung [(Me;Sn);Co(CN),] bildet ein dreidimensionales Gitter aus.
Dieses Gitter ist in Bild 4.5(a) dargestellt. Entfernt man formal ein (Me,Sn)* -Fragment
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aus dem homoleptischen Polymer [(Me;Sn);Co(CN)4], dann fehlt eine rdumliche Ver-
kniipfungsstelle, und das dreidimensionale Gitter geht nun in eine negativ geladene zwei-
dimensionale Schicht iiber, wie es hier in CoBSnKr zu finden ist (vergleiche Abb. 4.5(b)).
Die Schicht in CoBSnKr besteht aus [(Me;Sn),Co(CN)g] -Einheiten, die zu Rauten ver-

(b) CoBSnKr

Abb. 4.5: Strukturvergleich der homoleptischen Co- und Wirt-Gast-Verbindung (Ato-
me der strukturbildende Rauten sind in Kugelform hervorgehoben).

kniipft sind. Die Seiten der Rauten sind aus CN-Sn-NC-Ketten aufgebaut und die Ecken

von Co-Atomen besetzt. Jedes Co-Atom tragt zwei terminale CN-Gruppen, die senk-
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recht zur Netzebene stehen. Die Rauten, welche die Schichten aufbauen, sind gegniiber
den analogen Rauten der homoleptischen Verbindung grofer und aufgeweitet. Dies be-
legen die Werte fiir die Diagonalen a = 1325,6 pm und b = 1608,2 pm (vgl. Abb. 4.5).
Im Vergleich dazu ist deren Linge im homoleptischen Co-Polymer nur a = 1294,1 pm
und b = 1466.,4 pm. In Tabelle 4.6 ist eine Gegeniiberstellung der Winkel und Absténde
der schichtbildenden Rauten im homoleptischen Polymer und der Wirt-Gast-Verbindung
dargestellt.

Tab. 4.6: Vergleich der Winkel und Abstinde im Grundbaustein-Viereck von
[(Me;Sn);Co(CN)g] und CoBSnKr (Benennungen siehe Abb. 4.5).

Verbindung Winkel [°] Seitenldnge [pm] Diagonalen [pm)]
a, 0= 89,54(11) a — 1325,62(4)

CoBSnKr 5.~ — 90.46(11) Col-Col™  1042,05(3) b — 1608,18(5)
a, 6 = 89,2(5) a = 1294,1

Co-Polymer 8, + = 90,8(5) Col-Col? 977.9 b — 1466.4

Der zweifach am Briicken-Stickstoff protonierte Kryptand [25.25.2] sitzt mit einer seiner
Benzogruppen direkt iiber der Masche der Polymerschicht, so dass es zur Ausbildung von
H-Briicken zwischen dem Kryptanden [25.25.2| und der Polymerschicht kommt (verglei-
che Abb. 4.6).

H111 H”_Z_ -
oo

Jon

[/ H15
SR dcers

S

y

Abb. 4.6: H-Briicken zwischen Kryptand [25.25.2] und der polymeren Schicht in
CoBSnKr
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Jeder Raute konnen zwei Kryptand|25.25.2]-Molekiile zugeordnet werden; eines auf der
Vorderseite und eines auf der Riickseite der polymeren Schicht. In der Mitte zwischen
zwei Polymer- und zwei Kryptandschichten liegen ,freie“ Hexacyanocobaltat-Ionen.
Letztendlich strukturbestimmend sind aber die 12 Wassermolekiile (sieche Abb. 4.7(a)).
Sie verkniipfen die Polymerschichten untereinander. Bei der nachfolgenden Beschreibung
werden zur Vereinfachung nur die Sauerstoffatome zur Bezeichnung der entsprechenden
Wassermolekiile genannt. Sechs dieser H,O-Molekiile (07, O7’, 09, 09’, 012, 012’) um-
geben als Hydrat-Wasser das [Co(CN),]*” -,Gastanion“ . Daneben befinden sich weitere
sechs Wassermolekiile (08, 08, 010, O10’, O11, O11’) zwischen den Polymerschichten.
Die kiirzeste Verbindung zweier Polymerschichten besteht aus sechs Wasserstoftbriicken
vom N8-Atom der ersten Polymerschicht iiber die Wassermolekiile O11 und O7 zum
N4-Atom des Hexacyanocobaltat-Ions. Vom N4’-Atom des gleichen lons iiber die Was-
ser O7’- und O11’-Atome an das N&-Atom der zweiten Polymerschicht. Neben dieser
besteht eine weitere Verkniipfung der beiden Polymerschichten iiber das N6-Atom der
ersten Polymerschicht zu den Wassern O10, O8 und O9 und damit zum N5-Atom des
Hexacyanocobaltat-lons. Von diesem N5-Atom erfolgt die Verbriickung iiber die Wasser
09, O8 und 010’ zum N6’-Atom der zweiten Polymerschicht. Untereinander werden
diese beiden Verkniipfungspfade durch die beiden Wasserstoffbriicken der Wasser O11
und O10 sowie O7 und O8 koordiniert. Dies gilt analog fiir die symmetrisch an der
zweiten Polymerschicht befindlichen Wassermolekiile O11’, O10’, O7’ und O8’. Die Fi-
xierung der Hexacyanocobaltat-Ionen erfolgt ebenfalls iiber Wasserstoftbriicken. Hierbei
ist das Wasser O9 beteiligt. Auch der Kryptand [25.25.2] wird iiber Wasserstoffbriicken
an die Polymerschicht fixiert. Dabei gibt es eine direkte Wasserstoffbriicke zwischen
dem H10A-Atom des Kryptanden und dem N6-Atom der terminalen Cyano-Gruppe
der Poylmerschicht, sowei eine indirekte Wasserstoffbriicke iiber das H15-Atom des
Kryptanden zum O11 an das N8-Atom der gebundenen Cyano-Gruppe der gleichen
Polymerschicht. Auch zwischen den Hexacyanocobaltat-lonen und den Kryptanden
bestehen direkte und indirekte Wasserstoffbriicken (siehe Abb. 4.7 und Tab. 4.7). Damit
ist klar, dass die Kristallstruktur als solche mafigeblich durch die verbriickenden Was-
sermolekiile stabilisiert wird. Dies erkliart auch die Empfindlichkeit dieser Verbindung
gegeniiber Wasserverlusten. Eine Trocknung der Verbindung kommt damit tatséchlich

einer Zersetzung gleich, wie dies im vorhergehenden Abschnitt vermutet wurde.
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Abb. 4.7: [(MeySn),Co(CN)] "[Co(CN)g*"2[CysHygN,Og* - 12H,0  (a) zeigt die
Wasserstoffbriicken zwischen den Polymerschichten. Der Ubersichtlichkeit
wegen sind die protonierten Kryptand [25.25.2] Géste weggelassen wor-

den. (b) Analoge Darstellung zu (a) hier nun mit den Kryptand [25.25.2]-
Molekiilen
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Die Abstinde der Wasserstoffbriicken sind in Tabelle 4.7 angegeben.

Tab. 4.7: Liste der Wasserstoffbriicken [pm| in CoBSnKr (vgl. Abb. 4.6 und Abb. 4.7).

Donor-H-Aceptor ‘ H-A ‘ D-A ‘ Donor-H-Aceptor ‘ H-A ‘ D-A ‘
O7-H71 ---011 197(3) 280,5
O7-H72 - - -N4 202(2) | 285,2(4)
O8-H81 - - -09 187,9(17) | 270,7(5) | N2 -H201 - --O5 | 250(3) (3)
O8-H82 - - .07 197 277,6(4) | N2 -H201 - - -O12 | 229(3) (3)
09-H91 - - -N5 276(2 N1 -H202 ---O1 | 255(3) | 286,1(3)

(3) (3)
(3) (3)

(2)
(2)
09-H92 ---N5 | 196(4) N1-H202 ---06 | 235(3
010-H101 ---08 | 190(3)
010-H102 - - -N6 | 206(7)
O11-H111 ---010 | 191(4) | 274,0
(4)
(3)
(3)
(3)

(4)
(5) | N1-H202 - --O12 | 239(3
(5)
(5)
O11-H112 ---N§ | 248 324,7(5) | C1-H1---N3 | 250,53 | 334,8(4
(4)
(3)
3)

-~ W

[SUIES

(4)
O12-H121 ---N3 | 222 C9 -H9B - --08 | 256,49 | 353,1(5)
O12-H122 ---03 | 222 C10-10A - --N6 | 260,72 | 327,1(4)
O12-H122 ---04 | 221 C15-H15 - --O11 | 248,10 | 340,5(4)

Zusatzlich zur vorausgegangenen Betrachtung der Kristallstruktur ist die Beobachtung
der Modifikation des eingesetzten Kryptanden |25.25.2| interessant. Durch die Protonie-
rung des Gastes muss korrekterweise von einem Kaptapinand gesprochen werden, da es
sich nunmehr um ein macrocyclisches Ammoniumion handelt. Im kristallinen Zustand

22l in der endo-endo-Konformation' vor. Wie in Abb. 4.4

liegt der Kryptand [25.2,.2]'
zu sehen ist, hat sich daran auch bei dem Kaptapinand nichts geindert. Betrachtet man
dagegen die Lage der Phenylringe beziiglich der Ether-Briicke, so steht einer davon im
Kryptanden [25.25.2] cis und der andere trans (vgl. Abb. 4.1(b) auf Seite 42), wéhrend

sie im Kaptapinand beide cis zur Briicke stehen (vgl. Abb. 4.7(b)).

Beim Vergleich der vorliegenden Verbindung mit anderen super-Berlinerblau-Koordi-
nationspolymeren sind keine Auffilligkeiten festzustellen. Die Bindungslangen und Win-
kel in der Co-Polymerschicht liegen durchaus im typischen Bereich. In Tabelle 4.8 sind
einige ausgewihlte Abstinde und Winkel im direkten Vergleich mit den Werten vom
homoleptischen Co-Polymer zusammengestellt.

!Die Bezeichnungen endo und exo beziehen sich bei Kryptanden auf die Stellung der freien Elek-
tronenpaare an den Briickenkopf-N-Atomen!?®. Danach bedeutet eine endo-endo Konformation, dass

sich die beiden freien Elektronenpaare innerhalb des Kryptanden-Hohlraums befinden (Vergleich Abb.
4.15).
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Tab. 4.8: Einige ausgewihlte Bindungslidngen und Winkel von CoBSnKr im Vergleich
zum homoleptischen Co-Polymer.

CoBSnKr Co-Polymer
Atome Bindungsléangen [pm] Atome Bindungsléngen [pm]
N7-Sul 229,7(2) N1-Sul 229 8(11)
N8-Snl 235,4(2) N2-Snl 237,1(12)
C33-N3 115,9(4) C1-N1 116,1(12)
C66-N6 113,9(4) C2-N2 115,4(13)
C77-N7 114,6(3) O3-N3 115,4(13)
Co1-C88 187,2(3) C1-Co 185,7(10)
Co2-C55 189,1(3) N3-Snl 934,5(11
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N7-Snl-N8 177,48(9) N1-Sn2-N1’ 180,0(2)
C77-N7-Snl 160,1(2) N2-Sn1-N3 173,8(4)
(88-N8-Snl 151,4(2) (1-N1-Sn2 175,8(10)
N6-066-Col 177,5(3) (2-N2-Sn1 156,1(10)
N5-C55-Co2 178,8(3) (C3-N3-Snl 149,7(10)
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4.2.1.3 Ru@Sn, SnQRu und Ru@SnKr

Der hier eingesetzte Gast @ ist der Kryptand [2.2.2]. Ein Vergleich der durch Co-
Fillung erhaltenen Bulk-Verbindungen Ru@Sn und Sn@Ru mit der nach der wéssrigen
Gas-Diffusions-Methode erhaltenen, kristallinen Verbindung Ru@SnKr hinsichtlich ihrer
Strukturen war mittels XRD nicht méglich, da die erhaltenen Bulkmaterialien rontgen-

armorph sind (vgl. Abb. 4.8). Somit blieb nur der Vergleich der dem Gast zugeordneten

RuQSnKr (simuliert)

T
B
=
75
E) RuQSn (gemessen)
(=
i
| 'm SnQRu (gemessen)
| ' | . | . L | '
10 20 30 40 50 60 70
20/° >

Abb. 4.8: Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von Ru@Sn (Bulkprodukt),
Sn@Ru (Bulkprodukt) und Ru@SnKr (aus den Kristalldaten der Verbindung
berechnet).

Schwingungsbanden mit den gefundenen in den IR-Spektren der drei Verbindungen.
Die Schwingungsbanden des Gastes (2875 cem ™!, 2817 em™', 1355 cm ', 1298 c¢cm ',
1261 cm™', 1133 cm ™', 1105 cm™', 951 cm™ ' und 933 cmfl) sind sowohl in den IR-
Spektren der Bulk-Verbindungen Ru@Sn und Sn@)Ru, als auch in dem von Ru@SnKr
zu finden. Aber erst der Vergleich ihrer Elementaranalyse-Ergebnisse zeigt die identische

Zusammensetzung aller drei Verbindungen.

4.2.1.4 RuQSnKr [(Me;Sn),Ru(CN),] - H,0:[C,;H;N,O.K]"

Nach fiinf Tagen konnten farblose Pldttchen isoliert und anschliefsend erfolgreich ver-

messen werden. In Abbildung 4.9 ist die asymmetrische Einheit des neuen Koordi-
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nationspolymers dargestellt. Der eingesetzte Gast () hat hierbei reagiert und liegt in
dieser Verbindung ([(Me;Sn);Ru(CN),]™ - HyO - [C,3HzsN,O6K] ™ ) als Komplex-Kation
vor. Dies bestétigt das fiir diese Verbindungsklasse bekannte, typische Verhalten®. Das

Cl67) s c(s
2 » 0(6)

)

Abb. 4.9: Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn);Ru(CN)g]™ - HyO - [CgHasN,OK] ™.

Ruthenium-Atom ist analog zum homoleptischen Ru-Polymer sechsfach von kohlenstoff-
gebundenen Cyano-Briicken koordiniert, die hier aber nur fiinfmal iiber ihr N-Atom an
eine Trimethylzinn-Gruppe gebunden sind. Die sechste Cyano-Bindung (C4-N4) bleibt
srei“ und bildet eine terminale Gruppe (vgl. Abb. 4.10(a)). Auch in Ru@QSnKr gibt es
zwei trans-stindige terminale Positionen wie in der homoleptischen Verbindung, aller-
dings werden diese hier nicht von zwei CN-Me;SnOH,-Einheit sondern von der ,freien”
CN-Gruppe und von einer CN-Me;SnOH,-Einheit besetzt (vgl. Abb. 4.10(a)). Beim ho-
moleptischen Ru-Polymer liegen die N-Atome der Cyano-Gruppen mit dem Ru-Atom in
einer Ebene. Die vier Sn-Atome sind paarweise knapp ober- und unterhalb dieser Ebene
angeordnet (vgl. Abb 4.11(b)). Auch beim Ru@SnKr befindet sich das Ru-Atom mit
den N-Atomen der CN-Gruppen in einer Ebene. Die Lage der vier Sn-Atome hat sich

aber drastisch gedndert.
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(a) Koordinationsumgebung des (b) Verkniipfung zur Schicht
Ru-Atoms

Abb. 4.10: Grundbaustein der Struktur Ru@SnKr

(a) Lage der Sn-Atome in (b) Lage der Sn-Atome in
Ru@SnKr RuNKr

Abb. 4.11: Lage der Sn-Atome im homoleptischen Ausgangspolymer und in Ru@QSnKr.

Die vier Zinn-Atome liegen beziiglich der Ru-CN-Ebene alle auf einer Seite (vgl. Abb.
4.11(a)). Dies resultiert aus der starken Abweichung der C-N-Sn-Winkel vom Idealwert
von 180° (siehe Tab. 4.9). Auf der gegeniiberliegenden Seite dieser Ebene befindet sich
die terminale Cyano-Gruppe. Die Trimethylzinn-Cyanid-Bindungen haben die Form ei-
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Tab. 4.9: Ausgewihlte Winkel in Ru@SnKr zur Benennung vgl. Abb. 4.9 und Abb.
4.14. #: symmetrieverwandtes Atom.

Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
Cl-Ru-C4  179,3(2) | N1-Sn1-O10 174,75(17)
C1-N1-Snl  169,9(4) | N2-Sn2-N5%  179,15(17)
C2-N2-Sn2  137,5(4) | N6¥-Sn3-N3  177,97(16)
C3-N3-Sn3  142,3(4) | N10-K1-N12 179,34(12)
C5-N5-Sn2%  144,1(4) | O10-H10-O3  167(4)
C6-N6-Sn3”  146,0(3) | O10-H11-N4  161(4)

nes gedffneten Regenschirms (vgl. Abb. 4.10(a)). Abbildung 4.10(b) zeigt die weitere
Verkniipfung dieser Einheiten zu unendlichen Schichten, welche aus Rauten bestehen.
Die Winkel, Seitenlingen und Diagonalen einer Raute sind in Tabelle 4.10 zusammen-

gestellt. Ein Vergleich mit dem homoleptischen Ru-Polymer zeigt einen dhnlichen, aber

Tab. 4.10: Winkel und Abstinde im Grundbaustein-Viereck (vgl. Abb 4.10(b)).

Winkel [°] Seitenlénge [pm] Diagonalen [pm]
a — 91,13(16) | Rula-Rulb 1037,51(6) | a — 1406,02(8)
— 89,77(16) | Rulb-Rulc 1022,45(7)
5 — 89,84(16) | Rulc-Ruld 1037,51(6) | b = 1353,04(8)
v = 89,19(16) | Ruld-Rula 1022,45(7)

nicht gleichen Schichtaufbau. So handelt es sich bei der homoleptischen Form um eine
AB-Schichtstruktur (vgl. Abb. 4.12(a)). In RuQSnKr wiederholen sich dagegen identi-
sche Schichten, die in Richtung der 0-Achse der Elementarzelle exakt iibereinander liegen.
Um dies besser zu erkennen, verlduft die Blickrichtung in Abbildung 4.12(b) nicht genau
entlang der b-Achse, sondern leicht geneigt. Die Schichten bestehen formal aus einem
-H,0]”
eingelagert ist (vgl. Abb. 4.13). Anders als in der

negativ geladenen, polymeren Wirtsgitter [(Me;Sn);Ru(CN)g in das der nun
kationische Gast [C;gHz5N,O6K]™
im vorherigen Abschnitt beschriebenen, vergleichbaren Verbindung CoBSnKr ist hier
kein Wassermolekiil im Hohlraum des Gastes eingelagert, sondern ein Kalium-Kation.
Somit ist der Gast in dieser Verbindung nur einfach positiv, wihrend er im CoBSnKr als
Diammoniumion vorliegt. Obwohl das Kalium-Kryptat einen Durchmesser von 1000 pm

besitzt, hat sich der Schichtabstand (Ru- - -Ru-Abstand zwischen Ru-Atomen benach-
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(a) AB-Schichtfolge (homoleptisches (b) Schichtfolge in RuQSnKr (Gast @ wurde nicht
Ru(IT)-Polymer) dargestellt)

Abb. 4.12: Blick auf die Schichten jeweils entlang der 6-Achse der Elementarzellen. Die
terminalen Gruppen sind in beiden Fillen nicht dargestellt.

(a) Blick entlang der c-Achse der Ele- (b) Blick entlang der b-Achse der Ele-
mentarzelle mentarzelle

Abb. 4.13: Lage des [C,3H,sN,OxK]" -Tons zwischen den Polymerschichten.
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Tab. 4.11: Vergleich der Ru-Atomabstinde zwischen zwei benachbarten Schichten im
homoleptischen Ru(IT)-Polymer und in der Verbindung Ru@SnKr.

Verbindung Ru@SnKr [(MesSn),Ru(CN)4 - 4H, 0]
Schichtabstand Ru- - -Ru 1270,7 pm 1090,9 pm
Diagonale a a = 1406,02(8) pm a — 1740,37(14) pm
Diagonale b b = 1353,04(8) pm b = 1174,44(10) pm
Form Parallelogramm Quadrad

barter Schichten) nur um 179,8 pm gegeniiber dem Schichtabstand im homoleptischen
Ru-Polymer geéndert (vgl. Tab. 4.11). Méglich wird dies durch die ungew6hnliche Lage
der Trimethylzinn-Gruppen —Regenschirmform—. Die terminalen Cyano-Gruppen liegen
wie auch im homoleptischen Ru-Polymer zwischen den Schichten und verkniipfen diese

iber Wasserstoffbriicken zu einem dreidimensionalen Netzwerk (vgl. Abb. 4.14). Das am

Abb. 4.14: Wasserstoffbriicken in [(Me;Sn);Ru(CN)g]™ - HyO - [CgHa6N, O6K] ™

Sn-Atom koordinierte Wasser (H10, 010, H11) bildet zwei Wasserstoffbriicken aus (vgl.
Tab. 4.12). Die mit 187(3) pm etwas kiirzere H-Briicke wird zum N4-Atom der termina-
len Cyanidgruppe der néchsten Schicht ausgebildet. Die lingere H-Briicke (214(3) pm)
fiihrt zum Sauerstoffatom O3 im Kalium-Kryptat. Das Kalium-Kryptat wird von weite-
ren C-H- - - N-Briicken zwischen den Schichten fixiert. In Tabelle 4.12 sind nur die C- - - N-
Abstande aufgefiihrt, die kleiner als 355 pm sind, da die lingeren Briicken eher keinen

Einflu auf die Struktur haben. Wie in Abbildung 4.10(b) zu sehen ist, alterniert die Lage
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Tab. 4.12: Ausgewihlte Abstiinde in RuQSnKr. *: symmetrieverwandtes Atom.

Atome  Abstand [pm] H-Briicken Abstand [pm]
OH---X X =ON
Ru-C1 202,2(4) H10--- 03 214(3)
C1-N1 115,4(5) H11---N4 187(3)
N1-Snl 222.2(4) 010---03 296,5(5)
N2-Sn2 228.9(4) 010- --N4 268,0(6)
N3-Sn3 232,7(3) CH---N
N5-Sn2%  229,6(4) C60- - - N6 352,5(7)
N6-Sn3”  230,6(4) C57---N5 350,4(7)
Sn1-01 240,2(4) C56---N5 346,9(6)
N10-K1 286,9(4) | C60-H60B---N6  296,0(7)
N12-K1 288,2(4) | C56-H56A---N5  265,8(7)
C53-H53B---N2  296,2(7)

der koordinierten Wassermolekiile mit derjenigen der terminalen Cyanidgruppe. Damit
ergeben sich auch fiir das Kalium-Kryptat zwei Lagen im Gitter (siehe Abb. 4.13(a)).
Somit wurde der zweidimensionale Schichtaufbau der homoleptischen Verbindung durch

die Einlagerung des Kryptanden zu einem dreidimensionalen Netzwerk umgebaut.

Die Elementaranalyse bestitigt die Stochiometrie des [(Me;Sn);Ru(CN)¢]™ - H,O
[CgH36N,0K]*.  Damit kann die fiir die Verbindung Ru@QSnKr ermittelte Struk-
tur auch auf die Bulk-Verbindungen Ru@Sn und Sn@QRu iibertragen werden.

Der eingesetzte Gast () ist der am leichtesten zugéngliche und daher der am besten cha-
rakterisierte Kryptand. Eine fiir viele Kryptanden typische Konformation ist eine anné-
hernde D5-Symmetrie, wobei die dreizdhlige Drehachse durch die beiden N-Atome und
das K-Atom geht. Ganz allgemein kénnen macrobicyclische Systeme vom Typ [ k.L.m |
(fiir k,1,m > 6), die iiber Stickstoffatome verbriickt sind (wie z.B. der eingesetzte Gast ()),
in verschiedenen Konformationen auftreten. Die einsamen Elektronenpaare der N-Atome
kénnen beide auferhalb oder innerhalb des von den Briicken geschaffenen Hohlraums lie-
gen; ebenso kann sich eines innerhalb und eines auferhalb befinden (vgl. Abb. 4.15). In
Losung werden diese Formen durch rasche Stickstoff-Inversion ineinander iiberfiihrt. In
kristalliner Form liegt der Kryptand [2.2.2] in der endo-endo-Konformation vor.?l Auch
in allen Kryptaten liegt das macrocyclische System in endo-endo-Konformation vor.*

In dieser Konformation sind beide N-Atome in der Lage, sich an der Komplexbildung
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N\—/.N N N N N
eX0—eXo0 exo—endo endo—endo

Abb. 4.15: Makrobicyclische Systeme konnen in drei unterschiedlichen Konformationen
auftreten.

zu beteiligen. Der Hohlraum des Kryptanden [2.2.2] hat eine elipsoide Form (siehe Abb.
4.1(a) auf Seite 42); bei der Komplexierung mit dem Kaliumion zum Kryptat geht die-
ser in eine kugelformige Gestalt iiber. Dies zeigt sich auch in dem unterschiedlichen
N---N-Abstand bei sonst kaum differierenden Bindungslangen. Im Kalium-Kryptat in
Ru@SnKr betriagt der N- - - N-Abstand nur 575,0 pm, im Kryptanden [2.2.2][2” dagegen
687,1 pm (vgl. Tab. 4.13).

Tab. 4.13: Bindungslingen [pm] im Kryptanden [2.2.2]*" und in RuQSnKr.

Abstand Ru@SnKr | Kryptand [2.2.2]
C-C 148,4 - 151,9 147,3 - 151,6
C-O 140,0 - 143,4 1374 - 1424
C-N 145,7-147,9 | 144,3 - 147,0
N---N 575,0 687,1
Torsionswinkel
0-C-C-0, -58,6 -175
0-C-C-0, -61,1 -178
0-C-C-04 -65,0 179

Die Kryptate, vor allem diejenigen mit den Alkalimetallionen, werden symmetrischer
als der zugrunde liegende Kryptand und haben annéhernd eine D;-Symmetrie. Durch
die Einlagerung des Kalium-Kations liegen nun geidnderte Torsionswinkel der zentralen
O-C-C-O-Bindungen vor (vgl. Tab. 4.13). Damit werden alle O-Atome so orientiert,
dass sie in Richtung des Hohlraums zeigen (vgl. Abb. 4.14), was zur Erhéhung der
Komplexstabilitdt und zur Ausbildung der kugelférmigen Gestalt des gesamten Kalium-
Komplexes fiihrt.

Abbildung 4.16 zeigt die unmittelbaren Koordinationsumgebungen der beiden Verbin-
dungen Ru@SnKr und CoBSnKr. Im Gegensatz zum Kaliumion im Kryptat sitzt das
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(a) Ru@SnKr (b) CoBSnKr

Abb. 4.16: Kalottenmodell der unmittelbaren Koordinationsumgebung
(a) des Kaliums im Kryptanden [2.2.2] in Ru@QSnKr
(b) des Wassermolekiils im Kryptanden [25.25.2] in CoBSnKr.

Wassermolekiil (im Bild durch das Sauerstoffatom O12 und das Wasserstoffatom H21
reprisentiert) nicht zentral, sondern leicht auferhalb des Hohlraums.

Ein Vergleich der Bindungslangen und Winkel (vgl. Tab. 4.14) in verschiedenen Kalium-
Kryptat-Verbindungen zeigt, dass sich die Bindungslangen und Winkel nicht signifikant
andern, und somit das Gegenion keinen mafgeblichen Einfluft auf die Bindungverhalt-

nisse im Macrocyclus hat.

Tab. 4.14: Vergleich der Sauerstoff-Kalium- und Stickstoff-Kalium-Abstinde [pm], so-
wie der N-K-N-Winkel [°] in Ru@SnKr, mit denen in weiteren Kalium-
Kryptat-haltigen Verbindungen. [KC,gH;4N,O4] = kry.

RuQSnKr [krylo[CuyTg) | [kry][Hg,Tg] # | [lry]t #
Atome Abstand Atome Abstand Abstand Abstand
K1-01 278,2(3) 277,1(9) 277(2) 277,6(4)
K1-02 288,0(3) 278,3(9) 277(2) 278,9(6)
K1-03 292,6(3) 278,4(12) 279(2) 279,0(5)
K1-O4 286,0(4) K,-O, 281,4(12) 281(2) -
K1-O5 286,3(3) 282,9(11) 284(2) -
K1-06 286,7(3) 287,0(9) 286(2) -
K1-N10 286,9(4) | K,-N, 291,6(12) 292(2) 287,4(4)
K1-N12 288,2(4) 291,8(13) 299(3)
Atome Winkel Atome Winkel Winkel Winkel
N10-K1-N12 | 179,35(12) | N,-K1-N, 177,7(5) 179,2(8) -
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4.2.2 Pyridylhaltige Koordinationspolymere

Als pyridylhaltige Komponenten wurden das 4-Pyridinnitril (Gast G), das 4-Mercapto-
pyridin (Gast F') und das trans-1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen (Gast O) eigesetzt. Die Géste
wurden unter dem Gesichtspunkt ausgewéhlt, ob und welchen Einfluf die funktionelle

Gruppe am Pyridyl hat.

4.2.2.1 RuGSn, SnGRu und RuGSnKr

Ein Vergleich der Pulverdiffraktogramme der Bulk-Verbindungen RuGSn und SnGRu
weist auf gleiche Strukturen hin. Auch die Elementaranalyse ergibt identische Zusam-
mensetzungen fiir beide Bulk-Verbindungen. Das aus den Kristalldaten simulierte Dif-
fraktogramm weicht jedoch leicht von den beiden gemessenen ab. Somit muss davon
ausgegangen werden, dass die Struktur der Einkristallverbindung nicht die gleiche ist

wie die der im Bulk befindlichen Verbindung.

RuGSnKr (simuliert)

RuGSn (gemessen)

Intensitit —

SnGRu (gemessen)

10 20 30 40 50 60 70
20/° >

Abb. 4.17: Vergleichende Betrachtung der Pulverdiffraktogramme von RuGSn, SnGRu
und RuGSnKr.
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4.2.2.2 RuGSnKr [(MegSn),Ru(CN)g - 2H,0 - 3(C4H,N,)]

Nach ca. sechs Wochen konnten farblose Einkristalle isoliert und eine Strukturbestim-
mung durchgefiihrt werden. Abbildung 4.18 zeigt die asymmetrische Einheit der neu-
en Verbindung. Das Ru-Atom trigt im Unterschied zum homoleptischen Ru-Polymer
zwei cis-orientierte Cyano-Liganden mit SnMe;OH,-Einheiten, von denen einer fehlge-
ordnet ist. Wie auch im homoleptischen Ru-Polymer kommt es zur Ausbildung einer

AB-Schichtstruktur. Der Zusammenhalt innerhalb dieser festgebundenen Schichten (sie-

C(85) C(86)

, , N(82)
cig3) Ci82)

Abb. 4.18: Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn),Ru(CN)4- 2 H,O -3 (C4H,N,)].

he Abb. 4.21) erfolgt auschlieflich iiber CN-Sn-NC-Briicken (vgl. Tab. 4.17 auf Seite 71,
Typ I). Bei der Verkiipfung der Schichten untereinander unterscheidet man zwei Falle:
Zum einen verkniipft ein fehlgeordnetes 4-Pyridinnitril cpyA zwei ebenfalls fehlgeordne-
te SnMe;OH,-Gruppen zweier benachbarter Schichten (A,B). Zum anderen verbinden
lokalisierte (cpy”)N- - -H-O(Sn--)-H- - -N(cpy” )-Wasserstoffbriicken zwei nicht, fehlgeord-
nete SnMe;OH,-Einheiten zweier gleicher Schichten (A,A oder B,B); dabei kommt es
zur Ausbildung einer unendlichen Zickzack-Kette, innerhalb welcher jedes Wassermole-
kiil eine H-Briicke zum Nitril-N-Atom und eine H-Briicke zum Pyridyl-N-Atom des cpyB
eingeht (vgl. Abb. 4.19). Damit sind die cpy” Molekiile ein wesentlicher Bestandteil eines

dreidimensionalen Netzwerks, wihrend die cpyA Molekiile als schwach verkniipfender
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Abb. 4.19: AB-Schichtfolge im [(MesSn),Ru(CN), - 2H,0 - 3(CgH,N,)] . Zur besseren
Ubersicht wurden die Methyl-Gruppen an den Zinn-Atomen nicht mit ge-
zeichnet. Die gestrichelten Linie stellt exemplarisch die Wasserstoffbriicken
zwischen zwei gleichen Schichten (hier A,A) dar. Fehlgeordneten Teile wur-
den nochmals vergofert abgebildet.

Gast anzusehen sind. Vergleicht man die Verbindung [(Me;Sn) Fe(CN); - H,O - 3 (bpy)]
301 (Abb. 4.20) mit der Verbindung [(Me;Sn),Ru(CN)g - 2H,0 - 3(CgH,N,)]  (Abb.
4.19), so fallen die &hnlichen Zickzack-Ketten auf. Wie auch in RuGSnKr werden
gleiche Schichten (A,A oder B,B) iiber Wasserstoffbriicken der Art CN-SnO(H)H. -
‘N7(L)N8. - - H(H)OSn-NC- (hier: L = bpy) zusammengehalten. Anders als in RuGSnKr
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Abb. 4.20: AB-Schichtfolge in [(Me;Sn),Fe(CN)4 - H,O - 2(bpy)].

werden in [(Me;Sn),Fe(CN)s - H,O -2(bpy)] benachbarte Schichten (A,B) iiber CN-
Sn-N(bpy)N-Sn-NC-Briicken verbunden. Die Linge der Wasserstoffbriicken sind sowohl
in [(Me;Sn),Fe(CN), - H,O -3(bpy)], als auch in [(Me;Sn),Ru(CN); - 2H,O - 3CH,N,]
mit einer Ausnahme (O41---N82 vgl. Tab. 4.15) kiirzer als im homoleptischen Ru-
Polymer (vgl. Tab. 2.7 auf Seite 23). In RuGSnKr befindet sich neben diesen O-H- - - N-
Briicken noch eine kurze C-H- - - N- Briicke, zwischen H85 (Phenylwasserstoff-Atom) und
N14 (Cyanid-N-Atom der Schicht). Die Bindungslingen und Winkel in RuGSnKr zeigen
keine Abweichungen von den bisher ermittelten Werten fiir solche Koordinationsver-
bindungen. In Tabelle 4.15 sind einige Bindungsldngen und Winkel dieser Verbindung
aufgefiihrt.

Abbildung 4.21 zeigt einen genaueren Blick auf die Zickzack-Schichten. Auch hier be-
stehen die Schichten wieder aus verkniipften Vierecken (wie dies schon im homolepti-
schen Polymer zu beobachten ist), die aus Ru-Atomen verbriickt iiber -CN-SnMe;-NC-

Einheiten aufgebaut sind. Vergleicht man die Diagonalen a = 1170 pm und b = 1749 pm
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Tab. 4.15: Einige ausgewihlte Abstéinde und Winkel in [(Me;Sn),Ru(CN)4 - 2H,0O

'%CGH4N2]'

Atome Abstéande |pm)| Atome Winkel |°]
Rul-C10 202,8(3) N1-C10-Rul 176,5(3)

C6-N8 114,2(5) C10-N1-Snl 157,2(3)

N1-C10 115,3(4) N14-Sn1-N1 177,72(12)

N1-Snl 232,4(3) N3-Sn3-O1 171,56(12)

N3-Sn3 220,3(3) N4-Snd-041 173,50(13)

Sn1-Cl11 200,8(4) N8-C6-C3 177,9(5)

Sn3-01 244,7(3) C40-N4-Sn4d 164,5(3)

Wasserstoffbriicken

Atome H-Briicken [pm] Atome Winkel [°]
HIA- - N8 205(3) OI-HIA- - N8 161(3)
HIB. - N7 242(3) O1-HIB- - N7 102(2)
H2A- - -N81 200(3) O41-H2A- - -N81 168(3)
H2A. - -N82 209(2) 041-H2A. - -N82 170(4)
H2B. - -01 216(3) 041-H2B- - -01 162(3)
HS5. - -N14 253(5) C85-H85- - -N14 168(5)

O- - -N-Abstand

Atome Abstand [pm] Verbindung

O1-N8 286,2(5)

O?&_Eg 1 ;;zgg; [(MeySn) ,Ru(CN)g - 2H,0 - 3CgH,N,|
041-N82 201,7(13)

Ny o) | (e, RN, 1O gy

mit denen im homoleptischen Ru-Polymere (vgl. Tab. 4.16) so haben sich diese nur

geringfiigig gedndert. Betrachtet man jedoch die Seitenldngen und die Winkel der Vier-

ecken, so kann man erkennen, dass sich das Viereck der homoleptischen Verbindung von

einem Quadrat zu einem Parallelogramm (oder Raute) in der Verbindung RuGSnKr

entwickelt hat.
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Tab. 4.16: Winkel und Abstidnde im Grundbaustein-Viereck von RuGSnKr und der
homoleptischen Verbindung (vgl. Abb. 2.8 auf Seite 21 und Abb. 4.21).

Verbindung Winkel |[°] Seitenlénge ¢ [pm]| Diagonalen [pm]
homol. Ru-Polymer | o,y 90,98(14) 1049,79(9) a = 1174,44
B,0  89,02(14) | (fiir alle vier Seiten gleich) b = 1740,37
a 86,66
3 9221 ¢ = 1070,9 a — 1170,0
RuGSnKr 5 9343 d = 1033,9 b — 17494
~ 86,10

NG

-

S

V| OSSN

Abb. 4.21: Blick auf die gewellten Schichten im [(Me;Sn),Ru(CN); - 2H,0 - 2C¢H,N,],
aufgebaut aus Ru-Atomen, die iiber -CN-SnMe;-NC-Einheiten verbriickt
sind. Schicht A liegt im Vordergrund und Schicht B, schattiert dargestellt,
liegt dahinter. Die Methyl-Gruppen an den Zinn-Atomen wurden nicht dar-
gestellt. a= 86,66°, f= 92,21°, v= 86,10° und 6= 93,43°. Die Diagonalen
betragen a = 1170,0 pm und b = 1749.,4 pm. Die Seitenléingen ¢ = 1070,9 pm
und d = 1033,9 pm.
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4.2.2.3 MoOSn, SnOMo und MoOSnKr

Ein Vergleich der Rontgenpulverdiffraktogramme von MoOSn, SnOMo und MoOSnKr
(O = 1,2 Di(4-pyridyl)ethylen; Kurzformen hier O bzw. dpe) zeigt, dass das simulier-
te MoOSnKr bis auf den mit einem Stern gekennzeichneten Peak identisch mit dem

gemessenen XRD der Bulk-Verbindungen SnOMo ist (vgl. Abb.4.22). Das gemesse-

MoOSnKr
(simuliert)

Mo-Polymer
(gemessen)

MoOSn
(gemessen)

SnOMo

10 20
20/° >

Intensitit —

Abb. 4.22: Ausschnitte der Rontgenpulverdiffraktogramme von MoOSnKr, Mo-
Polymer ([(Me;Sn),Mo(CN)g]) , MoOSn und SnOMo. *: Peak ist nur im
simulierten Pulverdiffraktogramm von MoOSnKr zufinden.

ne XRD dieses Bulks (SnOMo) ist jedoch nicht identisch mit dem XRD des Bulks
der Verbindung MoOSn. Bei genauerer Betrachtung erkennt man, dass das Pulverdif-
fraktogramm von MoOSn eine Uberlagerung der Pulverdiffraktogramme von SnOMo
und der homoleptischen Verbindung [(Me;Sn),Mo(CN)g] (in der Abbildung als Mo-
Polymer bezeichnet) ist. Die Auswertungen der IR-Spektren brachten diesbeziiglich
keine neuen Erkenntnisse, da diese fiir alle drei Verbindungen MoOSn, SnOMo und
MoOSnKr identisch und neben den Banden des Koordinationspolymers nur die cha-
rakteristischen Banden des Gasten zu finden sind. Anhand der Elementaranalyse der
Verbindung SnOMo (Bulk) bestétigt sich die rontgenographisch ermittelte Zusammen-
setzung von MoOSnKr mit [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,0O - C;,H,;(N,]. Auch das elementa-
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ranalytische Ergebnis vom Bulk MoOSn (eine 50% Mischung von [(Me;Sn),Mo(CN)]

Betrachtung iiberein.

4.2.2.4 MoOSnKr [(Me,Sn),Mo(CN),- 2H,0 - C,,H,,N,]

Lange Zeit waren von [(Me;Sn),Mo(CN)g] nur Wirt-Gast-Verbindungen mit THF™

und Pyra,zin[5] bekannt. Hierbei verdnderten die Géste das urspriingliche, homoleptische
Gitter nicht. Die Géiste wurden in den vorhandenen Hohlrdumen des Wirtsgitters ein-
gelagert. Zahlreiche Versuche mit anderen Gésten ergaben sehr hiufig den Fall, dass
der potentielle Gast nicht mit in das vorhandene Gitter eingebaut wurde, sondern sich
nur das reine homoleptische Koordinationspolymer ausbildete (vgl. Tab. 4.3 auf Seite
38). [(MesSn),Mo(CN),] galt wegen dieser Ergebnisse lange als nicht geeignet zur Bil-
dung neuer, modifizierter Wirt-Gast-Verbindungen. Auch der Einsatz von 4-Pyridinnitril
(= Gast G in Tab. 3.1 auf Seite 31) dnderte diese Tatsache nicht (vgl. Abb. 4.23). Es
entstand auf allen drei Velrsuchswegen2 (vgl. Abschnitt 3.3 auf Seite 33) nur das ho-
moleptische Polymer [(Me;Sn),Mo(CN)]. Bis zu Beginn dieser Arbeit gab es nur eine

X=CN; SH N |

E;ZZ'IQN.NiNEN
| U T |

Ergebnis  “homolep. Gitter”  “homolep. Gitter” Homolep. neues neues
mit Gast mit Gast Polymer Gitter Gitter

I Ad(JAPLIAd-p)-1a-T°]

UBINJOIPAYRID ],
7/ \\Z
\—/
uzeikq
\/:/>7
[muupuA -4
7\
uipukdig- p'y
N/

Abb. 4.23: Potentielle Géste, die mit [(Me;Sn),Mo(CN)g] Wirt-Gast-Verbindungen bil-
den sollten und die erhaltenen Ergebnisse.

Wirt-Gast-Verbindung von [(Me;Sn),Mo(CN),] und 4,4-Bipyridin (bpy)”” mit neuer
Kristallgitterstruktur. Hierbei stellt [(Me;Sn),Mo(CN),] das Wirtsgitter das durch den
Gast entscheidend veréndert wurde. Da sich die Géaste THF und Pyrazin in das Wirts-
gitter einlagerten, das 4-Pyridinnitril keine Verbindung einging und das 4,4’-Bipyridin

2Die im Kapitel 2.3 beschriebene Verbindung wurde aus dem Kristallisationsansatz mit dem Gast
G erhalten. [(Me;Sn),Mo(CN)g] konnte auf diesem Wege auch ohne Gast nur aus K4[Mo(CN)g| und
Me3SnCl erhalten werden.
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eine Modifikation des Wirtsgitters bewirkte, liegt die Vermutung nahe, dass die Bildung
von Wirt-Gast-Verbindungen unter anderem von der Grofe der Géste bestimmt wird. Es
stellte sich die Frage, wie es sich mit einer &hnlichen Gastverbindung, die um ca. 200 pm
langer ist, verhalt. Hierfiir wurde statt des 4,4’-Bipyridins das 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen
(= Gast O in Tab. 3.1, Seite 31) verwendet (vgl. Abb. 4.23).

Im Gegensatz zur dreidimensionalen Raumstruktur von [(Me;Sn),Mo(CN)g], in der
alle Mo-Atome iiber -CN-Sn-NC- Briicken (Typ I in Tab. 4.17) verkniipft sind, wur-
de bei der neu gewonnenen Verbindung [(Me;Sn),Mo(CN)g -2H,0 - C;,H,(N,]| eine
AB-Schichtstruktur mit verschiedenartig verkniipften Mo-Atomen festgestellt (siehe
Tab. 4.17). Die Mo-Atome sind weiterhin quadratisch-antiprismatisch koordiniert (vgl.
Abb. 4.24 (b)) sie besitzen aber im Gegensatz zum homoleptischen Mo(IV)-Polymer
zwei terminale Cyano-Gruppen, zwei (Me;)Sn-Einheiten, die terminale Wassermolekiile
tragen und vier Me;Sn-Einheiten, die vier der acht benachbarten Molybdénatome di-

rekt iiber -CN-Sn-NC- Briicken (Typ I) verkniipfen. Ausgehend vom Mo*-Atom (vgl.

C(66)

Ci63) Cl64)

cl62) Cles)
N(6)

cien

Abb. 4.24: (a) Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,0 - C,H,(N,];
Schwingungsellipsoide mit 50 % Aufenthaltswarscheinlichkeit. (b)
quadratisch-antiprismatische Koordinationsumgebung des Mo*"-Metallion.

Abb. 4.28) werden so die Atome Mol, Mo2, Mo3 und Mo4 direkt gebunden; iiber-
tragen auf die Fliche entsteht dabei ein gewelltes Netzwerk in einer Raumebene (vgl.
Abb. 4.25). Zwischen Mo* und den Mo6- und Mo7-Atomen erfolgt die Bindung (vgl.
Abb. 4.25) iiber den Typ II (vgl. Tab. 4.17). Damit ergeben sich acht Verbriickungen

(vgl. Abb. 4.26) mit sechs verschiedenen Mo-Atomen. Weitere Vernetzungen erkennt
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Abb. 4.25: Blick auf die AB-Schichtstruktur von [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,O - C,,H;( Ny
Zur besser Ubersichtlichkeit wurden die Methyl-Gruppen an den Zinna-
tomen weggelassen. Schichtabstand a = 1170,94(3) pm, Kantenldnge
b = 1050,92(3) pm und Abstand zwischen O1 und O1’ e = 1462,2(3) pm.

Abb. 4.26: Alle Verkniipfungsmoglichkeiten zwischen Mo-Atomen ausgehend von dem
mit Mo* bezeichneten Molybdén-Atom. Es sind insgesamt 14 anderen Mo-
Atomen beteiligt.
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Tab. 4.17: Bindungsverhéltnisse = zwischen  den  einzelnen = Mo-Atomen in
[(Me3Sn),Mo(CN)g - 2H,0 - C,,H; (N, ]. Die Methyl-Gruppen am Zinn-Atom
wurden nicht mit aufgefithrt und fiir den Gast 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen
steht die Abkiirzung dpe.

Verkniifpung Typ

-CN-Sn-NC- I

-CN- - -HO(H)Sn-NC- IT
-CN-Sn(H)OH- - -N-(dpe)-N- - -HO(H)Sn-NC- III

-CN- - .HO(Sn-)H- - :N-(dpe)-N- - -HO(H)Sn-NC- | IV
~CN-Sn(H)OH- - :N-(dpe)-N- - -HO(Sn-)H- - -NC- | V
-CN- - -HO(Sn--)H- - :N-(dpe)-N- - -HO(Sn--)H- - -NC- | VI

man, wenn das 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen mit in die Betrachtung einbezogen wird (vgl.
Tab. 4.17 Typ III bis Typ VI).

In Tabelle 4.18 sind zu jedem Verkniipfungstyp neben der Anzahl der enthaltenen
Wasserstoffbriicken, die mit dem Mo*-Atom verbundenen Molybddnatome (vgl. Abb
4.26) und die sich daraus ergebende Konnektivitdt angegeben. Der Begriff Konnektivi-
tit darf nicht verwechselt werden mit der Koordinationszahl einer Komplexverbindung.
Gehen mehrere Verkniipfungen von einem Atom zum gleichen Atom, so werden die-

se nur als eine Verkniipfung (vgl. ")

gewertet, und man spricht in diesem Fall von
der Konnektivitdt von eins. Durch die rdumliche Ausdehnung des Gastes und dessen
Fahigkeit, die terminalen Wassermolekiile zu binden, ergibt sich fiir die Verbindung

[(Me3Sn),Mo(CN)g - 2H,O - C;,H;(N,] eine maximale Konnektivitidt von 14, sofern alle

Tab. 4.18: Zusammenhang zwischen Verbriickungsarten und Konnektivitit in der Ver-
bindung [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,O - C,,H;( N,

Verkniifpungstyp | Anzahl der H-Briicken Mo-Atome Konnektivitit
I 0 Mol, Mo2, Mo3, Mo4 4
11 1 Mo6, Mo7 +2=26
I11 2 Mob5, Mo8 +2 =28
v 3 Mol1, Mo12
V 3 Mo13, Mo14 +4 =12
VI 4 Mo9, Mol0 +2 =14
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Verkniipfungstypen (auch diejenigen iiber vier Wasserstoff-Briicken [Typ VI]) beriick-
sichtigt werden. Die terminalen Gabelungen der Wassermolekiile im Zusammenspiel mit
dieser Art von Gésten machen die Kenngrofe Konnektivitat allerdings zu einer nicht
eindeutigen Grofe. Somit ist die Konnektivitidt im Bezug auf die super-Berlinerblau-
Komplexverbindungen kein geeignetes Charakterisierungsmerkmal.

In Tabelle 4.19 sind zum Vergleich einige ausgewihlte Bindungslingen, Winkel sowie

Tab. 4.19: Ausgewihlte Winkel und Absténde der Verbindungen
[(MegSn),Mo(CN)g - 2H,0 - CHgN,] - (Mobipy) [30], [(Me3Sn)4;Mo(CN)sg

Mobipy MoOSnKr | MoGSnKr
Bindungsléngen [pm]
Sn1-N1 231,7(4) | 234,01(19) | 233,0(4)
Sn1-01 298.8(4) | 224,87(16)
Sn2-N2 233,9(5) 233,6(2)
Sn2-N4 233,7(4) | 233,0(2)
Wasserstoffbriicken [pm]|
H1. - -N6(Gast) 200,8(3) | 185,6(10)
H2- - -N3(terminal) 198,3(3) 190(4)
Abstéande [pm]
O1- - -N6(Gast) 276,0(3) 268,9(3)
O1- - -N3(terminal) 277,7(3) | 273,9(3)
Schichtabstand a 1154 1170,94(3)
Kantenlange b 1046 1050,92(3) | 1086,6
Diagonale ¢ 1246 1360,26(4) | 1299,0
Diagonale d 1680 1602,32(4) | 1742,3
Ol---Ol' e 1262 1462,2(3)
Winkel [°]
C1-N1-Snl 168,3(4) | 162,42(17) | 162,2(5)
C2-N2-Sn2 148,0(4) | 147,92(19)
C4-N4-Sn2 141,3(4) | 145,32(18)
N4-Sn2-N2 176,33(17) | 175,14(8)
N3(terminal)-O1-N6(Gast) 125,2(4) 117,00(10)
Sn1-O1-N3(terminal) 113,4 118,94(10)
Sn1-O1-N6(Gast) 120,93 116,74(9)
Winkel im Viereck (vgl. Abb. 4.27)
a 142,93 143,44(8) | 142,9(2)
3 72,60 73,08(8) | 72,36(19)
y 77,49 75,36(9) | 78,98(19)
5 72,60 73,08(8) | 72,36(19)
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Abstande der Verbindungen [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,O - C,,H,(N,], [(Me;Sn),Mo(CN)g
-2H,0 - C,,HgN,] und [(Me;Sn),Mo(CN),] aufgefiihrt.

Abgesehen von den Giésten 4,4’-Bipyridin und 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen mit einem
Langenunterschied von ca. 200 pm, zeigen sich auf den ersten Blick kaum struk-
turelle Unterschiede zwischen [(Me;Sn),Mo(CN)g-2H,0 - C,H,(N,]  (MoOSnKr)
und [(MegSn),Mo(CN)g - 2H,0 - C, HgN,]  (Mobipy)®”. In [(MeySn),Mo(CN); - 2H,0
-CuH (N, ist der Schichtabstand a zwischen den einzelnen Schichten A und B mit
1170,94(3) pm etwas grofer als der in [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,0 -C,H;(N,|] mit
1154 pm. Betrachtet man dagegen in allen drei Verbindungen die Winkel an vier direkt
gebundenen Mo-Atomen (vgl. Abb. 4.27), so unterscheiden sich die Winkel geringfiigig.
Allerdings sind die Kantenldangen b (vgl. Tab. 4.19) der einzelnen Vierecke mit 1046 pm
fiir das Mobipy und 1050,92 pm fiir das MoOSnKr merklich kiirzer als der gefundene
Wert (1086,6 pm) fiir das homoleptische Mo-Polymer. Beim Vergleich der Diagona-
len ¢ und d zeigt sich, dass die Strecke zwischen den weiter entfernten Mo-Atomen
im MoOSnKr gegeniiber der im Mobipy und der im Mo-Polymer gestaucht ist (vgl.
Abb. 4.27). Diese Tatsache und der etwas grofere Schichtabstand a ermoglicht die Ver-
ankerung von 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen. Dagegen haben sich die Verhéltnisse im Mobipy
gleichméfig gegeniiber denen im homoleptischen Mo-Polymer gedndert; die Mo-Atome
sind in jeder Richtung enger zusammen. Ein weiterer Unterschied der drei Verbindun-
gen liegt darin, wie weit die einzelnen A-B-Schichten gegeneinander verschoben sind.
Betrachtet man die Strukturen aus der c-Richtung der Elementarzelle, so fillt bei der
homoleptischen Verbindung auf, dass die Mo-Atome in c-Richtung direkt hintereinander
liegen (dies ist auch einleuchtend, da das homoleptische Gitter isotrop ist). Blickt man
nun aus der gleichen Richtung auf die A-B-Schichten der Wirt-Gast-Verbindungen, so
stellt man fest, dass die Mo-Atome je einer Schicht gegeneinander um z = 320 pm bei
Mobipy und z = 300 pm bei MoOSnKr verschoben sind. Trotz dieser Unterschiede kann
man abschliefend sagen, dass die Verbindung [(Me;Sn),Mo(CN)g - 2H,O - C;oH; (N,

isostrukturell mit dem 4,4’-Bipyridin-haltigen Koordinationspolymer ist.
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e
> b

Abb. 4.27: Schematische Darstellung der Winkelbeziehungen von direkt gebundenen
Mo-Atomen.

Abb. 4.28: Die Schicht A liegt im Vordergrund (schwarz dargestellt), Schicht B (weifs
eingefiirbt) liegt dahinter. Auch hier wurden die Methyl-Gruppen der Uber-
sichtlichkeit wegen nicht mit gezeichnet. Diagonale ¢ = 1360,26(4) pm, Dia-
gonale d = 1602,32(4) pm und Kantenlédnge b = 1050,92(3) pm.
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4.2.2.5 Co0Sn, SnOCo und CoOSnKr

Um Riickschliisse auf die Struktur zu erhalten, wurden die Pulverdiffraktogramme der
erhaltenen Produkte CoOSnKr, SnOCo und CoOSn verglichen. Da das aus Kristall-
daten simulierte Pulverdiffraktogramm identisch mit dem experimentell ermittelten
ist, wurde in Abbildung 4.29 lediglich das simulierte wiedergegeben. Die Strukturen
der Bulk-Verbindungen SnOCo und CoOSn sind identisch. Im Gegensatz dazu zeigt
der Kristall von CoOSnKr eine abweichende Struktur. Die Elementaranalysen der Fél-
lungsprodukte SnOCo und CoOSn bestéitigen fiir diese eine andere Zusammensetzung
([(Me3Sn);Co(CN)g - 3(C1,H,(N,)]) als fiir CoOSnKr (vgl. néchsten Abschnitt). Aus
den IR-Spektren der erhaltenen Produkte kann nur feststellt werden, dass in allen drei

Verbindungen der Gast O (das 1,2-Di(-4-pyridyl)ethylen [dpe]) enthalten ist.

CoOSnKr (simuliert)

’\ SnOCo (gemessen)

CoOSn (gemessen)

Intensitit —

10 20 30 40 50 60

20/° >

Abb. 4.29: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von CoOSnKr (berechnet aus Kristall-
daten), SnOCo (experimentell ermittelt) und CoOSn (experimentell ermit-
telt).
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4.2.2.6 CoOSnKr [H(Me;Sn), {Co(CN),} (dpe); 10H,0]

Die asymmetrische Einheit, der nach der wéssrigen Gas-Diffusions-Methode erhaltenen
Verbindung CoOSnKr ist in Abbildung 4.30 dargestellt. Hierbei erkennt man, dass sich
die neue Verbindung formal aus vier Komponenten zusammensetzt. Das als Gast O
eingesetzte (1,2-Bis-(4-pyridyl)ethylen = dpe) bildet zwei verschiedene Addukte mit
Trimethylzinn (in Abbildung 4.30 als ,protoniertes Addukt® bzw. ,jco-Kette* bezeich-
net), und zusitzlich liegt es noch als ,Gast* im Kristall vor. Gew6hnlich reagiert das
Trimethylzinn-Kation spontan mit dem Hexacyanocobaltat-Anion und bildet ein Koor-
dinationspolymer der Typs [(Me;Sn),Co(CN),|. In diesem Fall jedoch hat das eingesetzte
Kalium-Hexacyanocobaltat nicht ,koordinativ reagiert” , sondern lediglich seine Katio-
nen ausgetauscht. Da es hier in ,freier” Form vorliegt, zeigt es kaum Abweichungen von
der idealen Oktaederform. Dies ist aber nur deshalb der Fall, weil geniigend Freiraum
um das Ion zur Verfiigung steht. Ein Gegenbeispiel hierfiir ist das ebenfalls ,freie“ He-
xacyanocobaltat in der Verbindung CoBSnKr, in der die Winkelbeziehungen deutlicher
von der Idealform abweichen (vgl. Abschnitt 4.2.1.2 auf Seite 45). Das Wirtsgitter von

Gast

protoniertes
Addukt

(siehe Text)

Hexacyanocobaltat-
Einheit

Abb. 4.30: Asymmetrische Einheit der Verbindung CoOSnKr. Schwingungsellipsoide
sind mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind sowohl die H-Atome als auch die O-Atome der freien
Wassermolekiile nicht mit dargestellt (hierfiir siehe Abb. 4.32).
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CoOSnKr, sofern man hier noch von einem Wirtsgitter im klassischen Sinn sprechen
kann, besteht nicht wie sonst iiblich aus einem Koordinationspolymer, sondern ist du-
fserst komplex aus drei verschiedenen Ionen aufgebaut. Diese Ionen bilden jeweils Ketten
aus. Einfach positiv geladenen (dpe)-Me;Sn-Fragmente sind hierbei zu unendlichen Ket-
ten verbunden (vgl. Abb. 4.31(a) Kette II). Einfach protonierte {H(dpe)-Me;Sn-(dpe)}-
Dikationen (Kette I) sind wie die dreifach negativ geladenen Hexacyanocobaltat-Ionen
(Kette III) iiber Wassermolekiile zu ebenfalls unendlichen Ketten verkniipft. Diese drei
Ketten bilden iiber Wasserstoftbriicken das Wirtsgitter aus. Die Ketten verlaufen entlang
der b-Achse der Elementarzelle (vgl. Abb. 4.31(b)). Betrachtet man die a-c-Ebene der
Elementarzelle in Abbildung 4.31(b), so besetzen die Ionen der Ketten III die Eckpunkte
der Elementarzelle. In Richtung der c-Achse alternieren die Ketten IIT mit den Ketten II.
In Richtung der a-Achse treten die Ketten I an die Stelle der Ketten II. Der ladungsneu-
trale Gast O, reagiert hier zu zwei unterschiedlichen Kationen und wird damit Teil von
zwei der drei am Gitteraufbau beteiligten Ionen. Zusétzlich hierzu ist das dpe als eigen-
standige Verbindung innerhalb des Gitters eingelagert. Somit handelt es sich bei dieser
Struktur trotz des ungewohnlichen Gitteraufbaus um ein echtes Wirt-Gast-System. Ob-
wohl die axialen Positionen von den N-Atomen eines Pyridylringes besetzt werden und
nicht wie in den zuvor diskutierten Verbindungen von Cyanid-Stickstoffatomen, liegt
auch hier die Trimethylzinngruppe trigonal-bipyramidal koordiniert vor (der N-Sn-N-
Winkel weicht mit 174° bzw. 173° allerdings merklich vom idealen Winkel von 180° ab).

Neben dieser Verbindung sind nur zwei weitere Verbindungen (eine mit 4,4’—Bipyridin[32]

(33] )

und eine mit 4-Aminopyridin bekannt, in welchen die Trimethylzinngruppe ebenfalls

trigonal-bipyramidal von Stickstoffatomen zweier Pyridylringe koordiniert ist.

Bei der Betrachtung des Sn-N-Abstands zwischen dem Gast O und der Trimethylzinn-
gruppe fillt auf, dass dieser im Vergleich zu den bisher bekannten Koordinationspoly-
meren (deren Werte von ~225 pm bis ~235 pm reichen!” [3]) mit 239 pm sehr grof ist.
Dies liegt jedoch daran, dass das N-Atom in den zuvor diskutieren Verbindungen zu ei-
ner Cyanidgruppe gehort, wihrend es hier Bestandteil eines Pyridylringes ist. Untersucht
man also die entsprechenden Absténde in dhnlichen Verbindungen, so erkennt man, dass
der Abstand von 239 pm eher zu den kiirzeren dieser Art gehort (vgl. Tab. 4.26 auf Sei-
te 92). In allen anderen erhaltenen Produkten ist die Trimethylzinn-Gruppe zumindest

einmal an das Cyanometallat koordiniert und bildet mit diesem das Wirtsgitter. Hier ist
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24 )
Kette I: [— Sn1—N4(dpe1)N5 ee H5Aeee (HyO11) e H5A ++» N5(dpel)N4 }
+
Kette II: Sn2—N6(dpe2)N6' - Wirtsod
‘E }w Wirtsgitter
3-
Kette I11I: E [Co(CN)g] eee (H0), }
dpe: 1,2-Bis-(4-pyridyl)ethylen = dpe3 } Gast

(a) Aufbau der Wirt-Gast-Verbindung.

Kette 111 Kette I1 Kette 111

Kette III  Kette Il Kette 111

(b) Lage der Ketten im Kristall. Blick entlang der

Kette IIT —__

Kette [ ~

Kette 11

(c) Lage der Ketten im Kristall. Blick entlang der a-Achse der Elementarzelle. Die
Me-Gruppen an den Sn-Atomen wurden hier nicht dargestellt.

Abb. 4.31: Strukturaufbau der Verbindung CoOSnKr.
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Tab. 4.20: Bindungslingen und Winkel in CoOSnKr.

Atome | Abstand [pm] Atome Winkel [°]
Col-C1 189,1(3) Col-CI-N1 | 177,6(3)
Col-C2 189,9(3) C1-Col-C2 | 89,08(12)
C1-N1 115,3(4) | C11-Sn1-C13 | 119,82(18)
Sn1-N4 239,0(2) N4-Sn1-N4% | 174,74(10)
Sn2-N6 239,0(2) N6-Sn2-N6" | 173,04(11)
Sn1-C11 210,6(4) C11-Sn1-N4 | 92,07(5)
Sn2-C21 211,1(4) C21-Sn2-N6 | 92,79(6)
C66-C66™ | 131,9(5) C17-Col-C1 | 180,0(2)
C9-C56 132,1(4) C2%-Co1-C2 | 180,0(3)
C76-C86 130,0(4) | C3-Col-C3% | 180,0(8)

#: symmetrieverwandtes Atom.

dies jedoch nicht der Fall. Das 1,2-Bis-(4-pyridyl)ethylen (dpe = O) scheint eine héhere
Affinitéit zum Trimethylzinn-Kation zu haben als zum Cyanid-N-Atom von [Co(CN)4]*".
Uber das konjugierte m—System von 1,2-Bis-(4-pyridyl)-ethylen kann die einfach positive
Ladung des Trimetylzinn-Kations stabilisiert werden. In Abb. 4.32 sind die relevanten
Wasserstoffbriicken dargestellt. Die Fixierung der Hexacyanocobaltate erfolgt zum einen
tiber N1---H64- und N1.--H66-Briicken an die unendlichen {(dpe)-Me;Sn}_ -Ketten
(Kette II) und zum anderen iiber N2---H9-, N2.--H52- und N1--- H56-Briicken an die
{H(dpe)-Me;Sn-(dpe) }-Komponenten enthaltende Kette I. In der Abbildung wurde der
Ubersichtlichkeit wegen auf die Darstellung einer weiteren Elementarzelleneinheit ver-
zichtet; daher erkennt man die N2-Verbriickungen an dem durch Symmetrie erzeugten
Co1”’. Die Lingen und Winkel der Wasserstoftbriicken sind in Tabelle 4.21 aufgefiihrt.
Neben den C-H- - - O-Briicken kommen hier auch C-H- - - N-Briicken vor.

Tab. 4.21: Wasserstoffbriicken in CoOSnKr (H---O- bzw. H- - - N-Absténde).

Atome H-Briicke [pm)| Atome Winkel [°]

N5-H5A- - -O11 180,24 N5-H5A-0O11 | 162,41
C4-H4- - -031 250,22 C4-H4-031 | 135,49

C9-H9. - N2 21,5 C9-H9-N2 174,0
C51-H51- - -071 237,62 C51-H51-071 134,45
C52-H52- - -N2 260,20 C52-H52-N2 171,25
C56-H56- - -N1 256,7 C56-H56-N1 172,0
C61-H61- - -O51 232,74 C61-H61-0O51 160,28
C64-H64- - -N1 247,16 C64-H64-N1 170,06
C66-H66- - -N1 261,1 C66-H66-N1 172,3
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(b) Blick entlang der a-Achse der Elementarzelle (Ausschnitt fiir Abb. 4.33

auf Seite 82 durch Rechteck gekennzeichnet. Me-Gruppen an den Zinn-

Atomen sind nicht dargestellt).

Abb. 4.32: Wasserstoffbriicken in CoOSnKr.
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Fiir die zwischen den [Co(CN)4]> -Ionen positionierten H,O-Molekiile lag eine Fehlord-
nung im Kristall vor. Zur Berechnung der Kristallstruktur wurde die Fehlordnung der
Sauerstoffatome durch ein Splitatom-Modell® beschrieben. Es gibt fiinf Sauerstoffa-
tome in der asymmetrischen Einheit (folgende O-Gruppen stellen je ein O-Atom dar:
{011, 012, 013}; {031, 032}; {041, 051, 052}; {071, O72}; { {021, 022}+3{061,
062} }) auf sieben verschiedenen Lagen. Fiir jedes fehlgeordnete Sauerstoffatom wurden
zum einen die Anzahl der Lagen (zwei bis drei Lagen) und zum anderen der jeweilige Be-
setzungsfaktor (Summe der Besetzungsfaktoren gleich eins) ermittelt und verfeinert. Es
konnten keine Wasserstoff-Atome an den Sauerstoffatomen lokalisiert werden. Aber auf-
grund der gefundenen N- - - O- und O- - - O-Absténde (vgl. Tab. 4.22 und Abb. 4.32) kann
von der Existenz weiterer Wasserstoftbriicken ausgegangen werden, die zur Verbriickung

aller Kristall-Komponenten notwendig sind.

Tab. 4.22: N---O- und O- - - O-Abstande in CoOSnKr.

Atome Abstand [pm] Atome Abstand [pm]
N3--.041 296,6 N7-..021 279,0
N3---051 2715 N7...022 276,6
N3---052 302,9 N8 --.012 289,8

052 - -052’ 9874 N8---013 972,6
031---041 207,0 0O11---012 253,3
032- - -041 977.8 O11---013 973.5
051---072 288,0 021---062 243,3
051---071 3227 022- - -062 269,8
041- - -061 187,3 0O11---061 262,2

012- - -061 9271,3

Aus der Rontgenstrukturanalyse des Kristalls geht die eindeutige Lage des Protons H5A
am Stickstoffatom N5 des Pyridylringes in Kette I

2+
Kette I: [— Snl—N4(dpel)N5 see H5A eee (HyO11) soe H5A +o¢ N5(dpel)N4 }

o0

0.13
nicht hervor, da hier nur die Summe aller Reflexe registriert wird. Abbildung 4.32(b) zeigt
nur das Ergebnis der Uberlagerung aller Reflexe und somit alle vorkommenden Lagen der
Protonen. Es sind in der Kette jedoch grundsétzlich verschiedene Verteilungen moglich

(vgl. Abb. 4.33). So wire es denkbar, dass zwischen zwei Dikationen die Verbriickung
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Kette I: N5'— H5'Aees O11 — Ha *e* 7
Qs g
Hb
013
a
Gast @NS' N8 §>—/
Kette I: {NS' ese Ha — O11] *e» HSA—N5 }/
O | O
Hb
013
H/ \Hb'
a
QGast @NS' *« N8 }/

Abb. 4.33: Zwei mogliche Lagen (Momentaufnahmen) der Protonen in der Kette I.

iiber zwei vom Wasser gelieferte Protonen erfolgt, wobei hierbei dann an den jeweiligen
Stickstoffatomen gerade keine Protonierung vorliegt. Beriicksichtigt man hierbei jedoch
die Lage des Wassers (O13, Ha’, Hb’), welches den Gast zu einer Kette verbindet, so ist
diese Konstellation unwahrscheinlich (vgl. Abb. 4.33). Ebenfalls ist es méoglich, dass an
dem einen Ende des Dikations die Protonierung zur Verbriickung mit dem Wasser dient,
an dem anderen Ende dann die Verbriickung iiber das nicht protonierte Stickstoffatom
erfolgt. Die zwei moglichen Auspriagungen dieser wohl zutreffenden Konstellation sind
in Abbildung 4.33 dargestellt.

Das dpe als Gast liegt an zwei unterschiedlichen Positionen in den Hohlrdumen des
Kristallgitters und bildet — iiber Wassermolekiile verbriickt — zwei parallel verlaufende
Jetten aus. Die beteiligten Atome sind 022, N7 bzw. 013, N8 (vgl. Abb. 4.32(b)).
Die Verbindung CoOSnKr { [ ( MesSn ) ( CoH,oNy ) |5 [ Co(CN)g 1% [ ( MesSn )
( C1,H (N, ),H [°* - 2 C,,H,(N, - 10 H,O } enthélt iiberraschender Weise kein Koor-
dinationspolymer vom Typ [(Me;Sn);Co(CN)4| mehr; auch nicht in modifizierter Form,
wie es zum Beispiel in Verbindung CoBSnKr zu finden ist (vgl. Abschnitt 4.2.1.1 auf
Seite 43). Damit stellt diese Verbindung eine interessante Ausnahme zu allen bisher

gefundenen Kristallstrukturen dar.
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4.2.2.7 RuF'Sn, SnFRu, RuFSnKr, RuFSnFi und SnF'RuFi

Im Gegensatz zu den meisten anderen Versuchsanséitzen konnten hier Kristalle auch aus
den jeweiligen Filtraten gewonnen werden. Hierbei wurde 4-Mercaptopyridin als Gast-
Komponente eingesetzt. Die Kristalle aus dem Filtrat RuF'SnFi und dem Kristallansatz
RuFSnKr konnten als Einkristalle vermessen werden. Dagegen wurden aus dem Fil-
trat Sn F'RuFi keine fiir die Einkristallanalyse verwertbaren Kristalle erhalten. Somit ist
hierfiir nur der Vergleich mittels XRD-Diffraktogrammen und IR-Spektren moglich. Um
die verschiedenen Sachverhalte besser zu erldutern, wurden alle XRDs in einem Dia-
gramm dargestellt (siehe Abb. 4.34). Fiir RuF'SnKr wurde zur besseren Verifikation das
simulierte Diagramm eingesetzt; dieses ist mit dem gemessenen identisch. Die Pulver-
diffraktogramme der Verbindungen RuF'SnKr und Sn FRuFi sind auch identisch. Somit
kann darauf geschlossen werden, dass die Kristalle die gleiche Struktur haben. Durch
die wesentlichen Abweichungen des RuF'SnFi kann davon ausgegangen werden, dass die
Struktur dieser Kristalle anders geartet ist. Das Pulverdiffraktogramm des RuF'Sn-Bulks
weist auf eine dritte Struktur hin. In dem Diagramm ist das Pulverdiffraktogramm von
SnMRu (mit M = 4,4’-Dipyridyldisulfid) ebenfalls dargestellt. Der Grund hierfiir und
die genauen Zusammenhinge werden am Ende des Abschnittes 4.2.2.8 erklart. Ein Ver-
gleich mit dem XRD des Bulks von SnF'Ru war nicht méglich, da dieses rontgenamorph
ist.

Die IR-Spektren der beiden Bulk-Verbindungen sind identisch, stimmen aber mit
keinem der drei anderen in Abbildung 4.35 dargestellten iiberein. Damit bestétig-
ten die IR-Spektren den Befund einer Dritten Struktur. Aus den Elementaranalysen
kann darauf geschlossen werden, dass sich fiir SnF'Ru folgende Summenformel ergibt:
(MesSn),Ru(CN), - 2H,0 - C;H;NS. Somit ist das Verhéltnis von Zentralatom zu Gast
1:1. Legt man diese Annahme auch fiir RuF'Sn zu Grunde, so ergibt sich ein Ru zu
Gast-Verhéaltnis von 1:0,8. Die IR-Spektren der Verbindungen RuF'SnKr und SnF'RuFi
sind unerwarteter Weise im Bereich von 1700 cm ' bis 1000 cm™' unterschiedlich
(sieche Abb. 4.35). Es besteht nun also ein Widerspruch zwischen den Ergebnissen der
Pulverdiffraktometrie und den Erkenntnissen aus den IR-Spektren. Dieser vermeint-
liche Widerspruch wurde zunichst akzeptiert. Eine befriedigende Erklarung konnte
jedoch ohne die Betrachtung der gelosten Kristallstruktur nicht gefunden werden (siehe

néchster Abschnitt).
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Intensitit —
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Abb. 4.34: Vergleichende Betrachtung der Pulverdiffraktogramme (Ausschnitte) von

< Absorption

RuF'SnFi, Sn FRuFi, SnMRu, RuFSnKr und RuF'Sn.
* Messzeit 4 Stunden - alle anderen 1 Stunde.

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900

< Wellenzahl / cm’”

Abb. 4.35: Ausschnitte der IR-Spektren von SnFRu, Ruf'Sn, RuF'SnFi, Sn FRuFi,

SnMRu, RuMSn und RuF'SnKr.
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4.2.2.8 RuFSnKr [(Me,;Sn),Ru(CN), - 2H,0 - 0.8 C,,;H;N,S - 0.2 C,;H;N,S,]

Bei diesem Ansatz wurde als Gastkomponente das 4-Mercaptopyridin (Gast F') einge-
setzt. Nach ca. vier Wochen bildeten sich hellgelbe, verwertbare Einkristalle. Die ent-
standenen Kristalle enthielten iiberraschenderweise jedoch kein 4-Mercaptopyridin mehr,
sondern zwei neue Derivate. Das 4-Mercaptopyridin musste also auch mit sich selbst
reagiert haben. In RuF'SnKr findet man anstelle des eingesetzten Gastes sowohl 4,4’-
Dipyridylsulfid als auch 4,4’-Dipyridyldisulfid. Eine mégliche Erklarung der Entstehung
dieser beiden Sulfide ist in Abbildung 4.36 dargestellt. Das 4,4’-Dipyridyldisulfid entsteht
unter milden Bedingungen durch Oxidation von 4-Mercaptopyridin mit Luftsauerstoff
(siehe Gleichnung I in Abb. 4.36)". Die notwendigen Voraussetzungen hierfiir sind
durch den Aufbau der Versuchsanordnung gegeben. Das 4,4’-Dipyridylsulfid entsteht
wahrscheinlich nicht sofort, sondern es bilden sich in der wéssrigen Losung Zwischen-
produkte nach Gleichung II in Abbildung 4.36. In der sauren Lésung kann sich nun das
4,4’-Dipyridylsulfid nach Gleichung III in Abbildung 4.36 bilden. Somit erklirt sich die
Abwesenheit von 4-Mercaptopyridin.

Bildung von 4.4 -Dipyridyldisulfid:

— —_— 1/202 - -
D OO S OO

Bildung von Trimethylzinn-4-mercaptopyridin:

H) MessnCl  + HS—( N —— 7 MeSoS—( N

Bildung von 4.4 -Dipyridylsulfid:
_ _ NQ—SH __s N
I1I NQSH+ H* —— N S—H - n
) Ny \_/\] 1L % 7 =N

Abb. 4.36: Reaktionsschema von Gast F' (4-Mercaptopyridin).

Das Losen der Kristallstruktur fiihrte zu folgender Summenformel:

[(Me3Sn),Ru (CN)4 - 2H,0 - 0.8C, HgN,S - 0.2C, HgN,S, .
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Abb. 4.37: Darstellung der asymmetrischen Einheit von RuFSnKr [(Me;Sn),Ru
(CN)g - 2H,0 - 0.8C, HgN,S - 0.2C, HgN,S,]  (Schwingungsellipsoide mit
30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die asymmetrische Einheit zeigt eine
Uberlagerung der beiden Strukturdirigenten 4,4’-Dipyridylsulfid und 4,4’-
Dipyridyldisulfid.

In der asymmetrischen Einheit (siche Abb. 4.37) ist das Ru-Atom sechsfach mit
Cyano-Gruppen koordiniert. Es gibt vier Trimethylzinn-Gruppen, die iiber diese Cyano-
Gruppen an das Zentralatom gebunden sind. Zwei dieser Trimethylzinn-Gruppen sind
nicht-terminal und bilden die Schichten des Kristalles aus. An einem der beiden ter-
minalen Zinn-Atome findet sich ein Wassermolekiil. Dies entspricht der Konstellation
im homoleptischen Ausgangspolymer ([(Me;Sn),Ru(CN),-4H,0]). An dem anderen
terminalen Zinn-Atom ist das 4,4’-Dipyridylsulfid bzw. 4,4’-Dipyridyldisulfid gebunden.
Somit ist rein formal eines der terminal gebundenen Wassermolekiile der homolep-
tischen Verbindung durch das Sulfid bzw. Disulfid ersetzt worden. Die terminalen
Zinn-Gruppen stehen immer noch, wie im homoleptischen Ausgangspolymer, trans
zueinander. Somit wurde die A-B-Schichtstruktur des Wirtsgitters geometrisch erhalten
und lediglich die Abstédnde der Schichten sowie die Winkel zwischen den Cyano- und
Trimethylzinn-Gruppen zueinander verdndert. In Abbildung 4.38 ist die Schichtstruktur
der Verbindung dargestellt. Im Unterschied zum homoleptischen Koordinationspolymer
liegen die einzelnen Ru-Atome einer Schicht nicht mehr auf einer Ebene, sondern hier

ist jedes zweite Atom einer Schicht um 45 pm zu der Ebene versetzt. Betrachtet man
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die Ebenen entlang der a-Achse der Elementarzelle, so erkennt man, dass die Ru-Atome

nicht mehr horizontal auf einer Linie liegen wie dies im Ausgangspolymer der Fall war.

Abb. 4.38: Ausschnitt der AB-Schichtstruktur von RuFSnKr [(Me;Sn),Ru
(CN)g - 2H,0 - 0.8C, HgN,S - 0.2C,,HgN,S,].  Zur besseren Ubersicht-
lichkeit wurden die Trimethyl-Gruppen an den Zinn-Atomen nicht mit
dargestellt und die Lage der Atome des 4,4’-Dipyridyldisulfid nur als
Punkte iiber dem 4,4’-Dipyridylsulfid angedeutet.

Der kiirzeste Abstand eines Ru-Atoms der Schicht A und des néchstgelegenen Ru-Atoms
der Schicht B ist somit ungleich dem Schichtabstand und betréigt 1366,8 pm (zum Ver-
gleich: 1090,9 pm bei der homoleptischen Verbindung). Da in jeder Schicht jeweils zwei
Ebenen durch die Ru-Atome gebildet werden, ergeben sich auch zwei Schichtabsténde.
Die enger zusammenliegenden Ru-Atome haben einen Schichtabstand von 1220 pm, die
Ru-Atome welche die weiter auseinanderliegenden Ebenen bilden haben einen Schich-
tabstand von 1270 pm. Somit ergibt sich ein mittlerer Schichtabstand A-B von 1245 pm.
Im homoleptischen Wirtsgitter lag der Schichtabstand A-B bei 1090,9 pm. Die einzel-
nen Schichten werden auch in dieser Verbindung aus den typischen Vierecken aufge-
baut, welche auch die Grundbausteine der Wirtsverbindung sind. Die Diagonalabsténde
a=1028,82 pm und b=1763,09 pm (sieche Abb. 4.39 und Tab. 4.23) weichen deutlich von
den korrespondierenden Absténden in [(Me;Sn),Ru(CN)4 - 4H,0] ab (vgl. Tab. 2.6 auf

Seite 20). Auch die Seitenléngen sind zwischen den beiden Verbindungen unterschiedlich.
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Aus den quadratischen Vierecken (Seitenlinge=1049,79(9) pm) sind nun Parallelogram-
me (mit Seitenlénge,,=1010,25(4) und Seitenléinge, ,~1033,07(4) pm) geworden.

Tab. 4.23: Winkel und Abstiande
im Grundbaustein-Vier-

eck.
Winkel [°]
a 88,88(11)
3 92,63(10)
~ 88,41(10)
5 90,08(11)
Seitenlinge [pm]
c 1010,25(4)
d 1033,07(4)
e 1010,25(4)
f 1033,07(4)
Diagonalen [pm]
Abb. 4.39: Grundbaustein-Viereck in RuF'SnKr. a = 1763,09(6)
b = 1028,82(4)

Durch die erhebliche Abweichung der Schichtformen zwischen dieser und der homolep-
tischen Verbindung liegt die Vermutung nahe, dass die Winkel der C-N-Sn-Fragmente
deutlich unterschiedlich sein miissen. Betrachtet man jedoch die Winkel im Detail, so
fallt auf, dass sich diese nur unwesentlich gedndert haben (siehe Tab. 4.24).

Der Ursprung fiir die unterschiedliche Form der Schichten liegt also nicht in der Gro-
e, sondern in der unterschiedlichen Orientierung der C-N-Sn-Winkel in Bezug auf die
Ebene, welche durch die Cyanide gebildet wird die an den nicht-terminalen Sn-Atomen
gebunden sind. In RuF'SnKr sind drei der vier Me;Sn-Gruppen nach unten gerichtet,
wiahrend in [(Me;Sn),Ru(CN), - 4H,0] je zwei nach oben und nach unten ausgerichtet
sind (vgl. Abb. 4.40). Somit kommt es bei dieser Verbindung trotz der dhnlichen Winkel-
beziehungen zu einem Versatz der Ru-Atome einer Schicht, welche in der homoleptischen
Verbindung alle auf gleicher Hohe liegen.

Wie man in Abbildung 4.41(a) sehen kann bilden sich Wasserstoffbriicken zwischen H1’
und O2, O2 und H2, H1 und O2’ sowie zwischen O2’ und H2’ aus. Das terminale Was-
ser (H1’, O1’, H2’) der Schicht B bildet keine singuldre Wasserstoftbriicke zur Schicht
A aus, wie dies im homoleptischen Koordinationspolymer der Fall ist. Fiir die Schicht

B gilt das gleiche. Vielmehr werden hier die Verbriickungen der Schichten iiber zwei
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Tab. 4.24: RuF'SnKr; ausgewihlte Bindungslingen und Winkel (vgl. Abb. 4.37).

Atome  Abstédnde [pm] Atome Winkel [°]

C53-S1 178,6(3) C53-S1-C63  102,42(16)
$1-C63 177,0(4) C53-S01-502 96,2(3)
C53-S01 178,3(6) S01-S02-C71 103,6(6)
S01-S02 203,9(9) C54-C53-S1 122,0(2)
S02-C71  171,6(12) C54-C53-S01 101,6(3)
Sn1-N50 249,9(2) C52-C53-S1 119,0(2)
Sn3-01 239,9(3) C52-C53-S01 139,5(3)
Sn3-N3 220,0(3) C64-C63-S1 123,2(4)
Sn1-N1 221,1(2) C62-C63-S1 118,9(3)
Sn2-N2 237,0(2) C76-C71-S02 127,0(9)
Sn4-N4 227,7(2) C72-C71-S02 112,7(9)
Sn2-N57 225,7(2) C53-S02-S01-C71  -86,2(6)
Sn4-N6™ 230,1(2) C1-N1-Snl 149,2(2)
C1-N1 115,7(3) C2-N2-Sn2 144,2(2)
Rul-C1 200,5(3) C3-N3-Sn3 153,3(2)
Rul-C2 201,4(2) C4-N4-Sn4 146,1(2)
Sn1-C11 212,5(3) C5-N5-Sn2% 157,6(3)
Sn2-C22 212,2(3) C6-N6-Snd™ 154,2(2)

N3-Sn3-01 178,42(12)

C1-N1-Snl 154,4(3)*

C2-N2-Sn2 142,2(4)*

# — symmetrieverwandtes Atom
* Vergleichswinkel der homoleptischen Ru-Verbindung

aufeinander folgende Wasserstoftbriicken realisiert. Von H1’, Teil der Schicht B, zu O2

des freien Wassers (H3, O2, H4) das nahe an der Schicht A gelegen ist, ergibt sich die

erste Wasserstoffbriicke. Von H4 dieses freien Wassers zu N2 der Cyano-Gruppe der

Schicht A bildet sich die zweite Wasserstoffbriicke aus. Des weiteren verbriickt dieses
Wasser iiber H3 zu N60 bzw. N70 des Heterocyclus die Schicht B. Das H3’ bildet eine
Wasserstoffbriicke zum N60’ bzw. N70’ des Heterocyclus der Schicht A aus. Neben die-

sen O-H- - - N-Briicken gibt es in dem Koordinationspolymer auch eine C-H- - - N-Briicke

zwischen H55 des Pyridyl-Rings und N6 der Cyano-Gruppe innerhalb der Schichten.

In Tabelle 4.25 sind die genauen Léngen und Winkel der Briicken zusammengefasst. Die
H-Briickenléingen weisen keine Besonderheiten auf, mit Ausnahme der relativ kurzen

02-H3: - - N70-Briicke von 148,4 pm und einem spitzen Winkel von 136,88°.
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Ebene durch N2, Ma, Rul

: \ = " Bbene durch NI, N1, Rul

\
\
\

¥

(a) [(MeySn),Ru(CN), - 2H,0 - (b) [(Me,Sn),Ru(CN), - 4H,O]
0.8CLHN,S - 2C,H N, S, ]

Abb. 4.40: Ru-Zentralatome; Vergleich der Koordinationsumgebungen (in (a) wurde
das 4,4’-Dipyridyldisulfid nicht dargestellt).

Tab. 4.25: Liange und Winkel der Wasserstoftbriicken in RuF'SnKr.

Donor-H- - -Aceptor | Linge [pm] | Winkel |°|
O1-H1 - - -02 190(3) 170(4)
O1-H2 - --02 205(5) 146(5)
02-H3 - - -N60 203(4) 148(6)
02-H4 - - N2 212(3) 172(5)
02-H3 - - -N70 148 4 136,88

C55-H55 - - -N6 259,07 139,92

Wie eingangs schon erwéhnt (siehe Seite 86), ist der Heterocyclus an eine der terminalen
Trimethylzinn-Gruppen gebunden. Die Liange dieser Bindung (Sn1-N50 = 249,9(9) pm)
weicht deutlich nach unten von den iiblichen Bindungsléngen analoger Koordinationsp-
olymere ab. In der Literatur sind aber durchaus auch lingere Sn-N-Bindungsabstinde

bekannt, wie in Tabelle 4.26 zu sehen ist.
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(a) H-Briicken zwischen den Schichten (b) H-Briicken innerhalb einer Schicht
(vgl. Ausschnitt in Abb. 4.38)

Abb. 4.41: Wasserstoftbriicken im RuF'SnKr. Die Methylgruppen an den Zinnatomen
wurden der Ubersicht halber nicht und die Atome der 4,4’-Dipyridyldisulfide
nur als Ortspunkte eingezeichnet.

Neben der Bindungslinge zwischen dem Sulfid und dem Zinnatom des Koordinations-
polymers ist auch der C-S-C-Winkel innerhalb des 4,4’-Dipyridylsulfids interessant. In

ungebundener Form betrigt dieser auch ,magic-angle” genannte Winkel® ~ 100°.

Tab. 4.27: Beispiele fiir den sogenannten ,magic-angle* (C-S-C-Winkel) in 4-4’-
Dipyridylsulfid-Verbindungen.

Verbindungen C-S-C-Winkel [7]
[Co(Py,S),(NCS),-2H,0], 100,1(2)
[(Me;Sn),Ru(CN)4- 2H,0- 0.8 C,,HgN,S:0.2 C,,HgN,S,] 102,42(16)
[Ag3(N03)(Py2S)2-2H20] ol 104,4(4)
[CO(PY2S)2012]n[39] 0 104,4(3)
[Ags(Nos)(PYQS)z'QHzo][ ] 107;8(5)

Auch fiir das 4,4’-Dipyridyldisulfid gelten die oben gemachten Aussagen beziig-
lich der Sn-N-Bindung zum Koordinationspolymer, da der entsprechende Pyridyl-
ring bei beiden identisch ist. Der C-S-S-C-Torsionswinkel (-86,2°) des Disulfids in
RuFSnKr ist mit dem in (C,oH,,N,S,),[Cu,Cly](BF,),*" (-81,5°) und trans-[;-bis-(4-
pyridyl)disulfid]bis[bis{o-(Me,As),-CxH, }CIRu]*" ¥ (86,6°) vergleichbar.
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Tab. 4.26: Einige Beispiele fiir Sn-N-Bindungen iiber 240 pm.

Verbindungen Sn-N-Absténde [pm]

[H, (bpy)5(MeySn), (dimethylamid),, | ** 242.9(5)™
Me,Sn(NCO)(OH) 243(7)

[(Pen, N)(Me,Sn), (1-OH)Ni(CN),] ¥ 253,7(5)"

[(Me,Sn) ;Fe(CN)-H,0- 34,4'bpy] ™ 254,0(5)""

[(Me,Sn)sFe(CN)-4H,0-4,4'bpy| 263,8(4)"
[(p-tolyl)5SnBr],- 4,4’bpy™" 265,3(5)
[(p-tolyl)4Snl],- 4,4’bpy!*” 265,5(7)
[(p-tolyl);SnCl],- 4,4’bpy™" 266,8(3)
Me,Sn(NCO)(OH)*! 275(8)
(8-(Me,N)-1-naphthyl)-Ph;Sn'* 284,1(7)
(8-(Me,N)-1-naphthyl)-Ph,Sn'* 288,4(3)
(t-Bu)((-)-Menthy1)) (8-(Me, N)-1-naphthyl)-SnH* 288,5(3)
(t-Bu)((-)-Menthy1)) (8-(Me, N)-1-naphthyl)-SnH"** 293,1(3)

*  Sn---NC-Ni-Abstand
** Sn- - - N(bpy)-Abstand
*** Sn. . - NC-Fe-Abstand

Zusammenfassend ist festzustellen, dass in der Verbindung [(Me;Sn),Ru(CN)4- 2H,O-
0.8C, HgN,S- 0.2C, HgN,S,] der urspriingliche Gast also nicht in die vorhandenen Hohl-
rdume des Wirtsgitters eingelagert wurde, sondern dass aus ihm zwei unterschiedliche or-
ganische Sulfide entstanden sind. Das Sulfid bzw. Disulfid ersetzt formal ein H,O-Molekiil
und wird dadurch zum Bestandteil der Schichtstruktur des Kristalls. Die Verbindung ge-
hort somit eigentlich zur Gruppe der ,heteroleptischen“ Verbindungen (Typ III; vgl. 4.1).
Das hier diskutierte Produkt miisste formal im Abschnitt 4.3 beschrieben werden. Da es
aber einen pyridylhaltigen Gast enthilt, und die Erkldrung der verschiedenen Produk-
te dieser Ansitze im Gesamtzusammenhang sinnvoller ist, wurde die Beschreibung hier

vorgenommen.
Der im vorherigen Abschnitt angesprochene Widerspruch zwischen den praktisch iden-

tischen Pulverdiffraktogrammen und den voneinander abweichenden TR-Spektren der

Verbindungen RuF'SnKr und SnF'RuFi ldsst sich durch die Annahme unterschiedlicher
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Tab. 4.28: Ausgewihlte IR-Banden im Absorptionsbereich 900-1650 cm ™.

Gast F' | Gast M | SnFRuFi | RuFSnKr | RuFSn | SnFRu | RuFSnFi | RuMSn | SnMRu
1609 1634 1618 1622 1621 1618
1580 1599 1589 1591 1598 1581 1581
1588 1587
1582
1565 1543 1544 1546 1546
1459 1477 1483 1471 1467 1467 1471 1483 1484
1400 1414 1412 1413 1413 1414 1412 1411
1316 1319 1319 1319
1288 1288 1297
1243 1243
1278 1212 1219 1220 1221 1221
1198 1198 1206
1152 1190 1194 1194 1190 1192 1192
1109 1155 1155
1080 1088 1100 1116 1117 1116 1116 1099 1099
1042 1062 1063 1062 1062 1063 1062 1063
1005 1005 1007 1009
989 998 998
971

Gast F' = 4-Mercaptopyridin
Gast M = 4,4-Dipyridyldisulfid

Sulfid- bzw. Disulfidkonzentrationen erkliren. Wéhrend in der Verbindung RuF'SnKr
([(MegSn),Ru(CN)4- 2H,0- 0.8C, HgN,S- 0.2C, HgN,S,| ) laut Kristallstrukturbestim-
mung das 4,4’-Dipyridylsulfid zu 80% und das 4,4’-Dipyridyldisulfid zu 20% vorkommt,
miissten die Verhéiltnisse in den aus dem Filtrat entstandenen Kristallen (SnFRuFi)
umgekehrt sein, bzw. ist hier von einem deutlichen Uberschuss an 4,4’-Dipyridyldisulfid
auszugehen. Diese Vermutung wiirde die unterschiedlichen IR-Spektren der beiden Ver-
bindungen erkldren. Ein weiters Indiz dafiir ist auch die Identitdt der IR-Spektren von
SnFRuFi mit RuM/Sn und SnMRu (vgl. Abb. 4.35). In den beiden letzgenannten Ver-
bindungen wurde das 4,4’-Dipyridyldisulfid als Gast eingesetzt und kann somit im IR-

Spektrum eindeutig zugeordnet werden.

Der hohere 4,4’-Dipyridyldisulfid-Anteil in Sn FRuFi ist insofern nicht verwunderlich,
wenn man bedenkt, dass schon der Sauerstoffanteil in der Luft ausreicht, um die Oxida-
tion zum Disulfid zu erméglichen. Das Filtrat wurde zur Kristallisation leicht abgedeckt

und an einem hellen, gut beliifteten Ort aufbewahrt. Dadurch waren die milden Bedin-
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Tab. 4.29: Auswahl einiger Infrarot(IR)- bzw. Raman(Ra)-Daten der neu dargestellten
Koordinationspolymere. Die CN- und SnC-Valenzschwingungen sowie die
CH-Deformationsschwingung sind in [cm™'| angegeben.

Verbindung v(CN) ~v(CH) ¥(SnC)
IR Ra IR | Ra
Ru-Polymer | 2084 791 553
2049
RuF'Sn 2146 | 2103 | 791 | 554 | 517
2071 | 2147 550
SnFRu 2145 | 2102 | 790 | 554 | 519
2071 | 2146 | 721 550
RuFSnKr | 2084 | 2035 | 792 | 554 | 519
2053 | 2076 550
2088
2103
2145
RuFSnFi | 2137 790 | 553
2073 720
SnFRuFi | 2144 787 | 554
2076 718
RuMSn 2143 | 2099 | 790 | 555 | 520
2071 | 2145 551
SnMRu 2144 | 2098 | 791 | 554 | 520
2071 | 2144 550

Gast F' = 4-Mercaptopyridin
Gast M = 4,4’-Dipyridyldisulfid

gungen fiir eine Sauerstoffoxidation iiber einen lingeren Zeitraum gegeben'. Dagegen
stand im Kristallansatz RuF'SnKr, der ein abgeschlossenes System darstellt, nur eine
begrenzte Menge Sauerstoff fiir die Oxidation zur Verfiigung. Der Kristallansatz wurde
bei 4°C unter Ausschluf von Licht gelagert. Dies erklart den geringeren Disulfidgehalt
der Verbindung RuF'SnKr und die Unterschiede zwischen RuF'SnKr und SnFRuFi in
den IR-Spektren im Bereich zwischen 1700 cm™' und 1000 cm ™.

Im Bereich zwischen 1600 cm ™ und 1300 cm ™' liegen C=C- und C=N-Valenzschwingungen

44]

der Aromaten bzw. der Pyridyl—Ringe[ . Daher bietet sich die Betrachtung dieses

Schwingungsbereiches besonders zur Charakterisierung an. Von 1225 cm ™" bis 950 cm ™'
schliefit sich der Fingerprint-Bereich an, der sich nur fiir einen direkten Vergleich meh-

! Die lichtkatalysierte Oxidation von 4-Mercaptopyridin zu 4,4’-Dipyridyldisulfid mit Luftsauerstoff
ist schon seit 1990 bekannt und im Dunkeln reversibel43l.
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rerer Spektren eignet, um Identitdten festzustellen. Zwischen 742 cm ' und 692 cm™!

[

finden sich Alkyl-S-Alkyl-Valenzschwingungen ] Dort kommt es zu Uberlagerungen mit

CH-Deformationsschwingungsbanden. Die im Bereich von 520 cm ™" bis 480 cm ™' liegen-
den S-S-Valenzschwingungen sind nur Raman-aktiv*”

fiir die Verbindung Me,Sn-S-p(C¢H,X) mit X = F und Cl liegen bei 384 ¢cm " und

. Die S-Sn-Valenzschwingungen

somit auferhalb des aufgenommenen Messbereichs”®’. Die CN- und SnC- Valenzschwin-
gungen, sowie die CH-Deformationsschwingungen (vgl. Tab. 4.29) der dargestellten
Verbindungen unterscheiden sich kaum von denen der homoleptischen Form und eignen
sich ebenfalls nicht zur Charakterisierung. Daher ist eine sinnvolle Betrachtung auf den
Bereich zwischen 1700 cm ™" und 950 ¢cm ™ eingeschrankt.

Durch die Reaktion von Mercaptopyridin (Gast F') in dem Kristallansatz RuF'SnKr zu
4,4-Dipyridylsulfid und 4,4’-Dipyridyldisulfid bot sich ein Vergleich mit den IR-Banden
des reinen Gastes M (4,4’-Dipyridyldisulfid) und den bei der Umsetzung nach den Glei-
chungen A und B in Abschnitt 3.3 auf Seite 33 entstandenen Verbindungen an (siehe
Tab. 4.5 auf Seite 40). Auf eine Schwingungszuordnung wurde verzichtet, da lediglich ve-
rifiziert werden sollte, ob der Gast M vorhanden ist. Bei der Betrachtung der IR-Banden
von RuFSnKr und Sn FRuFi mit denen der reinen Gast-Verbindung M sieht man deut-
lich, dass 4,4’-Dipyridyldisulfid in der Verbindung SnF'RuFi vorhanden ist (siehe Tab.
4.28).

Da in Sn FRuFi fast ausschlielich das 4,4’-Dipyridyldisulfid vorliegt, konnte man gleiche
Kristallstrukturen von SnFRuFi und RuMSn bzw. SnMRu erwarten. Obwohl die IR-
Spektren von RuM Sn und Sn M Ru mit dem Spektrum von Sn F'RuFi identisch sind, zeigt
sich beim Vergleich der Pulverdiffraktogramme von Sn M Ru und Sn FRuFi, dass sich eine
weitere Struktur gebildet haben muss (vgl. Abb. 4.34 auf Seite 84). Der XRD-Vergleich

mit der Spezies RuMSn konnte nicht durchgefiihrt werden, da diese réntgenamorph ist.

4.2.2.9 RuFSnFi [(Me,;Sn),Ru(CN),(C,H.NS)]"[HNC.H,SSnMe,|"

Im klaren Filtrat des Reaktionsansatzes RuF'Sn bildeten sich nach ca. sechs Wochen
feine, gelbe Naden. Aufgrund der Form und der anderen Farbe konnte schon vermutet
werden, dass es sich hier um eine neue Verbindung handeln diirfte, zumal die aus der
wissrigen Gas-Diffusionsmethode erhaltenen Kristalle (RuF'SnKr) alle von eher rhombi-

scher Form und hellgelber Farbe waren. Durch die Analyse der Pulverdiffraktogramme
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von RuF'SnFi und RuF'SnKr konnte diese Vermutung bestétigt werden (sieche Abb. 4.34
auf Seite 84). Auch der Vergleich der jeweiligen IR-Spektren bestétigte diese Vermutung
(sieche Abb. 4.35 auf Seite 84 und Tab. 4.28 auf Seite 93). Letztlich brachte die Analyse
der Kristallstruktur die Gewissheit, dass sich hier ein ganz neues Koordinationspoly-

mer gebildet hatte. Erstmals liegt hier das Zinn-Atom der Me;Sn-Gruppe nicht nur wie

Abb. 4.42: Asymmetrische Einheit von RuF'SnFi (Schwingungsellipsoide mit 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit).

sonst in diesen Koordinationspolymeren iiblich fiinffach, sondern teilweise auch vier-
fach koordiniert vor. Die asymmetrische Einheit enthélt insgesamt vier dieser Gruppen,
wobei die drei im Wirtsgitter enthaltenen Trimethylzinn-Gruppen trigonal-bipyramidal
koordiniert sind. Die im modifizierten Gast befindliche Gruppe, die in den Hohlriu-
men des Kristallgitters eingelagert ist, enthélt das vierfach koordinierte Zinn-Atom (vgl.
Abb. 4.42).

Als weitere Besonderheit ist festzustellen, dass im Gegensatz zu allen Ru-Koordinations-
polymeren des super-Berlinerblau-Typs kein Wasser in der Kristallstruktur vorhan-
den ist. Aukerdem findet sich hier eine terminale Cyanogruppe, wie sie auch schon in
Ru@SnKr und CoBSnKr vorlag. Im Gegensatz zu Ru@Q)SnKr ist die terminale Cyano-
Gruppe nicht an ein H-Atom eines Wassermolekiils gebunden, sondern an ein H-Atom
des ,Gastes”. Der Gast F' hat zwei mogliche, basische Koordinationsstellen: Zum einen

das N-Atom im Pyridylring und zum anderen das S-Atom der Mercapto-Gruppe. In der
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vorliegenden Verbindung koordiniert nur das Schwefelatom. Prinzipiell existiert der Gast
in zwei tautomeren Formen (A = Thiol und B = Thion); diese sind in Abbildung 4.43

dargestellt. Im Kristall findet sich die Form B aus Abbildung 4.43, wie sie auch in

[

wissriger Losung iiberwiegend vorliegt. %Sl Die in der Wirt-Gast-Verbindung eingelager-

1B 2B 3B
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Abb. 4.43: Tautomere Formen des Mercaptopyridins. A = Thiolform und B = meso-
meriestabilisierte Thionform.

te Komponente ist aus der Reaktion des Gastes mit Trimethylzinnchlorid entstanden!*”

(siehe Reaktionsgleichung II in Abb. 4.36 auf Seite 85).

Vergleicht man die Orientierung der terminalen Gruppen von RuF'SnFi und RuF'SnKr,
so stehen diese in der hier beschriebenen Verbindung cis zueinander, wihrend sie in dem
zuvor beschriebenen Polymer (RuFSnKr) wie auch in der homoleptischen Verbindung
([(Me3Sn),Ru(CN)4 - 4H,0]) trans zueinander stehen. Aufgrund dieser Orientierung
bilden sich stark zerkliiftete Schichtstrukturen aus, wie sie vergleichbar auch in RuGSnKr
zu finden sind. Die Schichten werden von je zwei dquatorialen und zwei axialen p-CN-
Liganden des sechsfach koordinierten Ru-Atoms (vgl. Abb. 4.44(b)) gebildet.

Dies fiihrt zur vorliegenden ,zick-zack “-Schichtstruktur (vgl. Abb. 4.45(a)). Im homolep-
tischen Polymer, sowie in RuF'SnKr und Ru@SnKr stehen dagegen nur die dquatorialen
Positionen fiir eine Vernetzung zur Verfiigung (vgl. Abb. 4.44(a) sowie Abb. 4.12 auf
Seite 56 und Abb. 4.38 auf Seite 87). In Abbildung 4.45(a) blickt man von oben auf
die ,zick-zack“-Schichten A und B. In Blickrichtung (a-Achse der Elementarzelle) liegen
unendliche (-Rul-C1-N1-(Me;)Sn1-N4-C4-Rul’-)-Striange. In Blickrichtung der c-Achse
bestehen die Schichten aus terminierten (N6-C6-Rul-C5-N5-(Me;)Sn2-N2-C2-Rul’-C3-
N3-(Me;)Sn3-S2-C,H;N)-Ketten, die ebenfalls unendliche Stringe in Blickrichtung der
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Abb. 4.44: Schichtaufbau
(a) im homoleptischen Ru-Polymer iiber vier dquatoriale Positionen
(b) im RuFSnFi iiber zwei dquatoriale und zwei axiale Positonen.

b-Achse ausbilden. Hierbei entsteht durch die dquatoriale Bindung der Zentralatome iiber
die C5-N5-(Me;)Sn2-N2-C2-Briicken die typische ,zick-zack“-Struktur in diese Raum-

richtung.

Die Verkniipfungen der Schichten A und B erfolgt iiber eine Wasserstoftbriicke. Diese
bildet sich zwischen H70 des protonierten Trimethylzinn-Mercaptopyridin-Kations aus
Schicht B und N6’ (der terminale Stickstoff der Cyanogruppe) der Schicht A aus (vgl.
Abb. 4.45(b)). Der im Kristallgitter eingelagerte Gast ist in einer Schicht in zwei ver-
schiedenen Orientierungen zu finden. Denkt man sich eine Mittellinie in einer Schicht
(A oder B) auf die man aus Richtung der a-Achse der Elementarzelle blickt, so liegt der
modifizierte Gast einmal oberhalb dieser Linie (auf der Hohe der Gitter-Cyanogruppe)
und ein weiteres mal unterhalb (vgl. Abb. 4.45(a)). Er ist dabei an der gedachten Linie
gespiegelt und so weit in Richtung der b-Achse der Elementarzelle verschoben, dass er
wieder auf der Hohe der Gitter-Cyanogruppe ausgerichtet ist. Die Bindung erfolgt jeweils
von dem Wasserstoffatom an der zweiten Koordinationsstelle des protonierten Pyridyl-
ringes des Gastes zum terminalen Stickstoffatom der Gitterstruktur - H60’,N6’ in Schicht
A und H60, N6 in Schicht B (vgl. Abb. 4.45(b)). Die Lénge der Wasserstoffbindungen
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Tab. 4.30: Vergleich der C---N- bzw. N---N-Abstdnde in RuF'SnFi mit den analogen
C---N-Abstidnden in ausgewidhlten Verbindungen.

Nr. Verbindung N-H. - - N-Briicken' [pm]
N60- - - N6” 285,8(6)
N70- - - N6 294,5(6)
C-H. - - N-Briicken' [pm)]
1 | [(Me3Sn);Ru(CN)4(C5H;NS)|” [HNC:H,SSnMe,| " C62’--- N2’ 358,3(7)
C71---N2 359,7(6)
(RuFSnFi)” C72---N4 364,5(6)
C74---N3 380,2(7)
C65"- - - N3 387,1(6)
O-H- - - N-Briicken [pm]
278,3(14)
2 [{Me,Sn(H,0) },{Me,Sn}{Co(CN) },]** 285,5(14)
Ob)Nym)  9g6.1(14)
290,7(14)
C-H- - - N-Briicken [pm|
316,51(7)
317,87(7)
318,83(7)
3 [(nBu,N)(MeySn),Fe(CN),- H,0]* C(x,) --N(y,,)  329,90(8)
342,98(8)
358,72(8)
384,04(9)
C-H- - - N-Briicken [pm]
341,22(7)
4 [(Co(C5H,),(MeySn) ;Fe(CN) ]2 357,22(7)
Cla) - NOm) 568 97(7)
377,93(7)
O-H- - - N-Briicken [pm]
5 [(Me;Sn),Ru(CN); - 4H,0]" 290,0(6)
° 0 O(Xn) o N(Ym) 306,4(4)

! Zur Nummerierung vgl. Abb. 4.45(b) und (c) auf der Seite 100

2 H60- - - N6 = 205,0(9) pm und N60-H60-N6 = 155,8(6)°
8 H70--- N6 = 211,1(9) pm und N70-H70-N6 = 163,2(6)°

* diese Arbeit
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(a) Blick auf die ,zick-zackSchichten A und B in [(Me;Sn); Ru(CN)4(C,;H;NS)|
[HNC5H4SSnMe3]+. Ru*: in Blickrichtung liegen hier unendliche (-Rul-C1-N1-
(Mes)Sn1-N4-C4-Rul’-)-Ketten. Ru- - ‘Ru-Abstand d = 956,0 pm.

(b) NH- - -N(terminal)-Briicken in RuFSnFi

Abb. 4.45: Struktur von RuF'SnFi. (a) Blick auf die Schichten A und B. (b) Vergrofer-
ter Ausschnitt dieser Schichten sowie die schichtverkniipfenden H-Briicken.
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Abb. 4.46: CH: - -N-Briicken in RuF'SnFi.

steht in klarem Zusammenhang mit der strukturbestimmenden Wirkung dieser Art von
Bindungen. Allgemein lésst sich feststellen, dass bei fast allen anionischen, supramoleku-
laren Koordinationspolymeren zum Ladungsausgleich kationische Géste eingelagert wer-
den. Tabelle 4.30 zeigt einige Beispiele hierfiir (sowie die Langen der Wasserstoffbriicken
in diesen Verbindungen). Dort sind Hinweise auf weitere kurze, strukturbestimmende
O-H- - - N-Briicken zu finden (Tab. 4.30 Nr. 2 und 3), die im Bereich von < 300 pm
liegen. Genauso wichtig sind aber auch die in RuF'SnFi gefundenen N-H- - - N-Briicken.
Auch sie haben strukturdirigierende Wirkungen und ihre Léingen sind mit denen der
O-H- - - N-Briicken vergleichbar (vgl. Tab. 4.30). Diese Erkenntnis kann zur Charakteri-
sierung der C-H- - - N-Bindungen genutzt werden, da sie, wenn sie strukturbestimmend
sein sollen, ebenfalls kleiner als 300 pm sein miissen. Sind sie langer, so kann davon aus-
gegangen werden, dass ihr Einfluss auf die Kristallstruktur eher gering ist. Abbildung
4.45(a) zeigt neben der Schichtstruktur auch die Zusammenhinge der beiden Klassen
von Wasserstoffbriicken. Auch hier liegen die Zentralatome auf gedachten Ebenen. Al-
lerdings gibt es in jeder Schicht (A und B) zwei weit auseinanderliegende Ebenen, die
jeweils von den zweiten Ru-Atomen (in Richtung der b-Achse der Elementarzelle) gebil-
det werden. Der kiirzeste Ru- - -Ru-Abstand (in Abb. 4.45(a) mit d bezeichnet) zwischen

zwei benachbarten Schichten A und B betrigt 956,0 pm und ist damit sehr viel kleiner
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als im homoleptischen Ru-Polymer [(Me;Sn),Ru(CN)4 - 4H,O] mit 1090,9 pm. Auch
der Ebenenabstand (kiirzester Abstand zwischen zwei gedachten Ebenen, die jeweils aus
den Ru-Atomen einer Schicht gebildet werden (in Abb. 4.45(a) mit e gekennzeichnet),
von 670 pm zeigt, dass die Schichten A und B einander sehr viel ndher sind als in
[(Me3Sn),Ru(CN)g - 4H,0], und doch unterscheiden sich beide Verbindungen kaum in
ihren Dichten von 1,779 g/cm® und 1,740 g/cm® (vgl. Tab. 11.9 u. 11.11 auf Seite 179
u. 181).

Tab. 4.31: Winkel und Abstande

im Grundbaustein-Vier-
eck.
Winkel [°]
o 89,75(17)
15} 89,06(17)
y 91,29(17)
) 88,42(17)

Seitenlidnge [pm)]
Rul-Rula 1071,6(3)
Rula-Rulb 1077,9(3)
Rulb-Rulec 1071,6(3)
Rulc-Rul  1077,6(3)

Diagonalen [pm)]
a — 1322,4(4)
b = 1694,6(5)

Abb. 4.47: Grundbaustein-Viereck in RuF'SnFi.

Obwohl bei der hier beschriebenen Verbindung ,zick-zack“-Schichten vorliegen, werden
diese Schichten aus den, fiir die homoleptische Verbindung typischen, Vierecken auf-
gebaut. Unterschiede ergeben sich sowohl in der rdumlichen Verkniipfung (vgl. dazu
Abb. 4.44) der Grundbausteine, als auch hinsichtlich der Verhéltnisse im Viereck (vgl.
Tab. 4.31). So findet man in den Vierecken des Koordinationspolymers RuF'SnFi zwei
unterschiedliche Seitenldngen (1071,6 pm und 1077,9 pm). Im Gegensatz dazu gibt es in
[(MesgSn),Ru(CN)g - 4H,O] nur eine Seitenldnge (1049,8 pm). Aber auch die Diagonal-
abstdnde a = 1322,4 pm und b = 1694,6 pm sowie die Winkel haben sich gegeniiber denen
im homoleptischen Ru-Polymer (vgl. Tab. 2.6 auf Seite 20) gedndert. Aus den quadra-
tischen Vierecken sind Parallelogramme geworden. Allerdings ist dieses Parallelogramm

nicht typisch fiir die vorliegenden ,zick-zack“-Schichten; es konnte auch bei der zuvor
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beschriebenen Verbindung RuFSnKr beobachtet werden, die keine ,zick-zack“-Struktur

aufweist.

Tab. 4.32: RuFSnFi; ausgewiihlte Bindungslingen (vgl. Abb. 4.42). ¥ = symmetrie-
verwandtes Atom.

Gitter (Gast F')-SnMe, (Gast F)-Gitter
Atome  Abstinde [pm| | Atome  Abstinde [pm|| Atome  Absténde [pm]

Rul-C1 201,0(4) Snd-S1  246,49(19) | Sn3-S2  269,74(15)
C1-N1 115,6(6) S1-C60 175,6(5) $2-C70 170,6(5)
N1-Snl 228.0(4) | C60-C65  137,2(7) | C70-C75  140,3(6)
N2-Sn2 231,4(4) | 060-C61  138,4(7) | C70-C71  141,0(6)
N3-Sn3 933.8(4) | 061-C62  1374(7) | CT1-C72  133,5(7)
Snl-C11  208,8(6) | C62-N60  130,6(7) | C72-N70  133,1(7)
Snl-C12  210,7(5) | N60-C64  131,6(6) | N70-C74  133,6(7)
Snl-C13  212,1(5) | C64-C65  1353(7) | C74-C75  134,1(7)
Sn1-N4% 231,6(5) Sn4-C41 209,9(7) Sn3-C31 209,6(6)
Sn2-N5% 230,8(5) Sn4-C42 213,3(7) Sn3-C32 206,4(6)
Snd-C43  209,3(6) | Sn3-C33  211,2(6)

Tab. 4.33: RuF'SnFi; ausgewihlte Bindungswinkel. Die Atomnummerierung geht aus

Abbildung 4.42 hervor. *: symmetrieverwandtes Atom.

Gitter (Gast F')-SnMe, (Gast F)-Gitter
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
N1-C1-Rul 179,1(4) C60-S1-Sn4  107,94(18) | C70-S2-Sn3  114,03(16)
C1-N1-Snl  160,9(4) | C43-Snd-C41  112,4(4) | N3-Sn3-S2  171,80(11)
C2-N2-Sn2  155,6(4) | C43-Snd-C42  115,2(3) | C32-Sn3-C31  124,3(3)
C3-N3-5n3 130,9(4) | C41-Sn4-C42  114,0(3) | C32-Sn3-C33  116,6(3)
N1-Sn1-N4¥  177,30(15) | C41-Sn4-S1  101,8(2) | C31-Sn3-C33  118,8(3)
N57-Sn2-N2 178,89(17) | C42-Sn4-S1  111,7(2) | C31-Sn3-S2  94,61(18)
C11-Sn1-C12  118,2(3) C43-Sn4-S1 100,0(3) C32-Sn3-S2  85,66(17)
C11-Sn1-C13  124,6(3) | C62-N60-C64  119,2(5) | C33-Sn3-S2  95,72(19)
04-N4-Sn1*  161,8(4) | C2N-C6"  121,5(4)" | C7T2-N70-C74  120,9(5)
C5-N5-Sn2”  164,6(4)

* Vergleichswinkel in [W(C5H5NS)(CO)5]*"]

Die Bindungsldangen zwischen den Atomen, die den Grundbaustein bzw. die ,zick-zack“-
Schichten in Ruf'SnFi bilden, sind mit denen im homoleptischen Ru-Koordinationspolymer

vergleichbar und zeigen keine Besonderheiten (vgl. Tab. 4.32 Spalte ,Gitter®).
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Betrachtet man dagegen den Gast F', das 4-Mercaptopyridin, in dieser Verbindung, so
fallen zwei stark voneinander abweichende Sn-S-Abstdnde auf. Zum einen Sn4-S1 mit
246,49 pm am vierfach koordinierten Zinn-Atom und zum anderen Sn3-S2 mit 269,74 pm
am fiinffach koordinierten Zinn-Atom. Stellt man diese Bindungsléngen jedoch vergleich-
baren Verbindungen mit gleichen Koordinationsumgebungen der Zinn-Atome gegeniiber,
so liegen die gefundenen Absténde mit Riicksicht auf die unterschiedlichen Substituen-
ten am Zinn-Atom im dafiir iiblichen Bereich (vgl. Tab. 4.34). Die strukturverwandte

Verbindung 5 zeigt sogar eine nahzu identische Bindungsldnge.

Der C-S-Sn-Winkel ist ebenfalls in den beiden Koordintationsumgebungen des Gastes
unterschiedlich. Fiir ein vierfach koordiniertes Zinn-Atom betréigt der ideale Tetraeder-
winkel am Sn-Atom 109,5°. In dem vorliegenden vierfach koordinierten Zinn-Atom wurde
ein Winkel von 107,94° gemessen. Die Abweichung von der Idealform ist somit minimal.
In der Tabelle 4.34 sind zum Vergleich weit grofere Abweichungen von der idealen te-
traedrischen Form dargestellt. Bei dem fiinffach koordinierten Zinn-Atom ist der Win-
kel mit 114,03° erheblich groker. Dies deutet darauf hin, dass sich hier der Anteil der
sp -Hybridisierung des S-Atoms vergrofert hat. Dies steht im Einklang mit der kiirzeren

52-C70-Bindungslénge, die ebenfalls auf einen hoheren Mehrfachbindungsanteil hinweist.

Die ungewohnlich lang erscheinende Sn3-S2-Bindung (269,74 pm) des an die ,zick-zack"-
Schichten gebundenen 4-Mercaptopyridins ist keine Besonderheit, wie der Vergleich mit
bereits bekannten Verbindungen (vgl. Tab. 4.35) zeigt. Im Gegenteil, es sind noch wesent-
lich langere Sn-S-Abstédnde, wie zum Beispiel im Triphenylzinnisocyanat mit 290,4 pm,

bekannt.

Das im Gastkation vorliegende 4-Mercaptopyridin ist in der Verbindung RuF'SnFi wie
auch im Komplex [W(C;H,NS)(CO),]"*” in Form eines Thions gebunden (vgl. Abb. 4.43
Form B). In beiden Verbindungen sind die C-N-C-Winkel in den Pyridylringen (vgl.
Tab. 4.33) groker als die analogen Winkel in Di-2-pyridyldisulfiden (116° bis 119°)®*. Die-
se Aufweitung des Winkels deutet auf die Protonierung des Pyridylstickstoffatoms hin.
Zum Vergleich betriagt der entsprechende C-N-C-Winkel in Pyridinhydrochlorid 128°1%),
Die Struktur des Thions wird durch mehrere mesomere Grenzformeln wiedergegeben
(vgl. Abb. 4.43), die energetisch nicht dquivalent sind und so einen unterschiedlichen Bei-

trag zur tatsichlichen Struktur liefern. Diese Tatsache spiegelt sich in den unterschied-

lichen S-C-Bindungslidngen, die im 4-Mercaptopyridin-Teil gefunden werden, wider. In
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Tab. 4.34: Vergleich der Sn-S- und der Sn-C(Phenyl- bzw. Methyl)-Bindungslingen
und der C-S-Sn-Winkel in vierfach koordinierten Zinn-Verbindungen.

Nr. Verbindungen Sn-S [pm| | Sn-C [pm| | C-S-Sn-Winkel [°]
211,5(9)
1 [(Ph)4Sn(C4H,,0,PS,)]™" 243.6(3) | 210,6(8)
213,4(9)
214,8(3)
2 [(Ph)4Sn(C,H,08,)]*" 244,3(1) | 213,1(3)
213,4(3)
210,8(8)
3 [(Ph),Sn(C,HNS)| P 243.6(2) | 212,4(8)
211,8(8)
214,2(3)
4 [(Ph);Sn(SPh)]* 2421(1) | 213,9(3)
213,4(4)
211,8
5 [(Me),Sn(p-NO,CGH,S)]" 246,1 211,0 104,51
213,2
217,2
6 [(Ph),Sn(C;H,NS)| " 257,6 216,8 105,30
214,1
{[(Me,Sn),Ru(CN)4(C,H,NS)]|~ | 269,74(15) 114,03(16)
7 [HNC,H,SSnMe,] "} I 246,49(19) 107,94(18)

Ph = Phenyl-, Me = Methyl-

(CeH1202PS5) = 4,4,5,5-Tetramethyl-2-thioxo-1,3,2-dioxaphospholan-2-thiolato-Anion
(C4H;08S,) = O-Isopropyl- dithiocarbonato-S-Anion

(CeHgNS) = 2-Aminophenylsulfid

(p-NO2CgH4S) = 4-Nitrophenylthiolato-Ligand

(C5H4NS) = 4-Pyridylthiolato-Ligand

[ Daten wurden mittels Mercury 1.0 ermittelt (CSD Referenz N° TECYAB)

] Daten wurden mittels Mercury 1.0 ermittelt (CSD Referenz N° TPSNMP)

(] diese Arbeit

Tabelle 4.36 sind zum Vergleich die Bindungsléingen der S-C-Einfachbindung (Thiol)
und der S-C-Doppelbindung (Thion), sowie die weiterer Mercaptopyridin-Verbindungen
aufgefiihrt. In [(Me;Sn);Ru(CN)s(C5HsNS)] " [HNC;H,SSnMe,]™ gibt es auch zwei un-
terschiedliche S-C-Bindungen (siehe Tab. 4.32). Die mit 170,6 pm etwas kiirzere S2-C70-
Bindung besitzt somit einen héheren Doppelbindungsanteil (vgl. Abb. 4.43 Form 1B)
als die etwas ldngere S1-C60-Bindung (175,6 pm) (vgl. Abb. 4.43 Form 2B und 3B).
Wie in dieser Abbildung zu erkennen ist, erwartet man fiir die C-N-Bindung in 1B einen

Einfachbindungs-Charakter und in 2B bzw. 3B einen Doppelbindungs-Charakter. Die-
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se Erwartung wird durch die gefundenen C-N-Absténde im Pyridylring bestétigt (vgl.
Tab. 4.36).

Tab. 4.35: Zum Vergleich einige Beispiele langerer Sn-S-Abstidnde in der Literatur.

Verbindungen Sn-S [pm]
[PhySnNCS],* 290,4(4)
[Me,Sn(Br)(CH,),P(S)Ph,]"" 287,2(2)
[ PhySn(OSPPh,)]"* 278,5(3)
[C s Hgs0,SSisSn]™ 265,1(4)
[1,4-(Me3SnSCN,,),CH,- 2 MeOH]™ | 260,7(2)

NCS = Isothiocyanat

(CH3)2P(S)Phy; = Ethyl-diphenylphosphin-sulfid

(OSPPhy) = Diphenylmonothiophosphinato

[C4sHss04SSi6Sn] = 2-(2,4,6-tri(bis(Trimethylsilyl)methyl) phenyl)-3,4-dimethoxycarbonyl-2-
(2,4,6-tri-isopropylphenyl)-1,2-thiastannet

[1,4-(Me3SnSCN4)2CsHy- 2 MeOH | = 1,1’-p-Phenyl-bis(5-(trimethyl(methanol)stannyl-
sulfanyl)tetrazol)

Tab. 4.36: S-C- und C-N-Abstinde im 4-Mercaptopyridin-Teil einiger, exemplarisch
ausgewahlter Verbindungen.

Verbindungen S-C [pm] | C-N [pm]
Thiole!’ 181(2)
[(Ph);Sn(SPh)]"* 178,7(4) ;
Ph).Sn(CHNS)|P? | 176,0(9 .
3 66
Me).Sn(p-NO,CH,S)™ | 1754 ]
3 2M6+4
[49] 133,4(6)
[W(C5H,NS)(CO),] 1TL94) | 155006
" 129,2
[(Ph)4Sn(C5H,NS)] 170,9 1321
C,H NS 170,3(2) | 134,6(3)
Thione’ 166(4) | 134,6(3)

(C5H5NS) = Pyridin-4(1H)-thion
[l Daten wurden mittels Mercury 1.0 ermittelt (CSD Referenz N° TECYAB)
("] Daten wurden mittels Mercury 1.0 ermittelt (CSD Referenz N° TPSNMP)
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4.3 Heteroleptische Verbindungen - hier: kupferhalti-
ge Koordinationspolymere

Bei der spontanen Selbstorganisation von Cyanocuprat, Trimethylzinnchlorid und einer
zweizahnigen, heterocyclischen Base (siehe Abb. 4.48) treten bei den untersuchten Ver-
bindungen zwischen Kupfer und heterocyclischer Base nur zwei Stéchiometrien auf. So
findet man entweder ein Verhéltnis von 1 : 1 (Kupfer zu heterocyclischer Base) oder von
2 : 1. Die jeweilige Zusammensetzung der entstandenen Koordinationspolymere wird
durch die Formeln [(Me;Sn)Cu(CN), - Base| und [(Me;Sn),Cu,(CN), - Base| wiederge-
geben. Diese Formeln geben keine Auskunft {iber die Topologie der Verbindung. Dies
wire jedoch im vorliegenden Fall dufserst hilfreich, da es zu den hier untersuchten Ver-

bindungen fiir die zwei Stochiometrien drei verschiedene Strukturtypen gibt:

e adamantoide Gitter

(z.B. [(MesSn)Cu(CN), - (cpy)], vel. Seite 110)

e Struktur mit der {Cu,(u3-CN),}-Raute

(z.B. [(Me3Sn),Cuy(CN), - (dpe)], vgl. Seite 124)

e Faltblattstruktur

(2.B. |(MezSn)Cu(CN), - (pym)],”)

In der Festkorperschreibweise kénnte man fiir [(MeySn)Cu(CN),-pyz] = 2 [Cu’{1,-
Me,Sn(NC), }{11-pyz}| schreiben und fiir [(MeySn)Cu(CN), - cpy] = > [Cu’{uy-
Me;Sn(NC), Huy-cpy}|. Daran erkennt man, dass die Verbindungen eine dreidimen-
sionale Struktur haben. Allerdings unterscheiden sich beide Koordinationspolymere
auch in der Anzahl der sich durchdringenden Gitter, was durch diese Schreibweise nicht
ersichtlich ist. Daran zeigt sich, dass auch die Festkorperschreibweise nicht eindeutig ist.
Aus diesem Grund wird weiter die erstgenannte Nomenklatur verwendet. Die Struktu-
ren der erhaltenen Produkte werden ohnehin im nachfolgenden Abschnitt ausfiihrlich
besprochen, so dass die gewéhlte Schreibweise eine untergeordnete Rolle spielt.

In Abbildung 4.48 ist eine Ubersicht der mit Cyanocuprat umgesetzten heterocyclischen
Basen zu sehen. Die Wahl der zweizdhnigen, heterocyclischen Basen erfolgte in Anleh-

nung an die bereits im Arbeitskreis eingesetzten Basen. Ziel dieser Untersuchungsreihe
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war es, zu erkennen, ob die Léinge der Base Einfluss auf die sich bildende Struktur hat.
Weiterhin sollte festgestellt werden, ob man die entstehenden Strukturen anhand der

gewonnenen Erkenntnisse voraussagen kann.

Name Strukturformel
_N
Pyrazin® [\ ]
pyz) N
Z> N
Pyrimidin* <
(pym) N

4-Pyridinnitril N D—on
(cpy)

4,4’-Bipyridin* N v N
(bpy)

trans-4,4’-Dipyridylethylen N@—
@ Ly

4,4’-Dipyridyl-1,2-ethan N /N
(dpeH) N

trans-(4,4’-Dipyridyl)-p-divinylbenzol N \
(dpd) < > \ / N\,

Abb. 4.48: Ubersicht der verwendeten heterocyclischen Basen. Die mit einem Stern ge-
kennzeichneten Basen (Pyrazin[m], Pyrimidinm, 4,4’—Bipyridin[3’ 19]) wurden
schon frither von Siebel eingesetzt.
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4.3.1 Adamantoide Gitter
4.3.1.1 CuGSn, SnGCu, CuGSnKr und CuGSnFi

Bei dieser Versuchsreihe wurde 4-Pyridinnitril als potenzieller Gast eingesetzt. Neben
den Féllungsprodukten CuGSn, SnGCu und den aus der wéssrigen Gas-Diffusionsmethode
erhaltenen Kristalle CuGSnKr, konnten auch im Filtrat des Fallungsproduktes CuGSn
Kristalle (CuGSnFi) isoliert werden. Sowohl von CuG'SnKr, als auch von CuGSnFi liegt
eine Rontgenstrukturanalyse vor.

Abbildung 4.49 zeigt die Pulverdiffraktogramme von CuGSn, SnGCu, CuGSnKr und
CuGSnFi. Die Abkiirzung sim. bedeutet, dass die so gekennzeichneten Pulverdiffrak-

CuGSnFi (simuliert)
1

CuGSnKr (simuliert
_ ﬂF :

Intensitit —

h SnGCu (gemessen)

vamabobistndbnr!

i CuGSn (gemessen)

el A oot o

10 20 30 40 50 60 70
O/° >

Abb. 4.49: Vergleich der Pulverdiffraktogramme von CuGSn (experimentell), SnGCu
(experimentell), CuGSnKr (simuliert - aus Einkristalldaten berechnet) und
CuGSnFi (simuliert - aus Einkristalldaten berechnet).

togramme aus den entsprechenden Kristalldaten berechnet, also simuliert wurden. Die
experimentell ermittelten Diffraktogramme sind identisch mit den jeweils simulierten
und wurden deshalb nicht mit abgebildet. Die Pulverdiffraktogramme der drei Ver-
bindungen CuGSn, SnGCu und CuGSnKr sind identisch. Es kann davon ausgegangen

werden, dass in allen drei Féallen die gleiche Struktur vorliegt. Dagegen besitzt die Ver-
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bindung CuGSnFi eine davon abweichende Struktur. Dieses Ergebnis ist durchaus nicht
ungewohnlich und bestétigt schon frither gemachte Beobachtungen die zeigten, dass die
aus den Filtraten gewonnenen Einkristalle nicht unbedingt die gleiche Zusammensetzung
haben miissen wie die Fillungsprodukte. Obwohl es zwei unterschiedliche Strukturen
gibt, zeigen alle vier IR-Spektren der Produkte die charakteristischen, aromatischen
Valenzschwingungsbanden des 4-Pyridinnitril bei 1594 cm ™", 1547 cm ™' und 1497 ¢cm ™,
d.h. alle vier Produkte enthalten das 4-Pyridinnitril.

4.3.1.2 CuGSnKr [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)]

Innerhalb von fiinf Tagen bildeten sich durch langsames Eindiffundieren von Me;SnCl
in eine wissrige Losung von Cyanocuprat und 4-Pyridinnitril (Gast G - im weiteren
cpy genannt) gelbe Plidttchen der Zusammensetzung [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)]. Hier
entspricht die asymmetrische Einheit (vgl. Abb. 4.50(a)) genau der Summenformel. Das

} -[-Cu-CN-Sn-NC-Cu-]

e
7T

N N

/
N
\V
i

e
AN
N
(1
1/
b
O

. >F‘< ~
aj/
CORHG5 C

< [-Cu-(epy)-Cu-l;,

(a) Asymmetrische Einheit von CuGSnKr. (b) Blick entlang der b-Achse der Ele-
(C3-N3 = Nitrilgruppe des cpys). mentarzelle.

Abb. 4.50: Details zu [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy) . Zur Darstellung der asymmetrischen
Einheit wurden thermische Schwingungsellipsoide mit einer 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gewdhlt. Die rdumliche Struktur wird aus zwei un-
endlichen Ketten aufgebaut.

Kupferatom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert und tragt neben zwei Cyano-Gruppen
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zwei entgegengesetzt orientierte Pyridinnitrile. Zum erstenmal in der gesamten Reihen-
untersuchung ist der potenzielle Gast direkt an das Zentralmetall gebunden und ist
somit Bestandteil des Netzwerks. Das Sn-Atom der Trimethylzinn-Gruppe ist dagegen
wieder nahezu trigonal bipyramidal koordiniert, wie bei fast allen bisher dargestellten
super-Berlinerblau-Derivaten.

Die Struktur kann man sich formal aus nur zwei verschiedenen, unendlichen Ketten

aufgebaut vorstellen (vgl. Abb. 4.50(b) und Abb. 4.51(a)).

(a) raumliche Verkniipfung (b) vier dieser in (a) abgebildeten, sich gegenseitig
der zwei Kettenarten zu durchdringenden Netzwerke bilden die Struktur von
einem dreidimensionalen CuGSnKr

Netzwerk

Abb. 4.51: Aufbau der dreidimensionalen Struktur von CuGSnKr. Die Methyl-
Gruppen an den Zinn-Atomen wurden der Ubersichtlichkeit wegen nicht
dargestellt

In Richtung der a-Achse der Elementarzelle verlaufen zickzack-formige -+ Cu-(cpy)-Cu -
-Ketten (vgl. Abb. 4.51(a)), in welchen das Pyridinnitril alternierend iiber das Pyridyl-
Stickstoff-Atom N6 und das Cyano-Stickstoff-Atom N3 an die Kupferatome gebunden
ist. In Richtung der c-Achse liegen +Cu-C1-N1-Sn(Me,)-N2-C2-Cu--Ketten. Die Ket-
ten sind so miteinander verkniipft, dass sich ein dreidimensionales Netzwerk ausbildet.
Hierbei gibt es vier unabhéngige, sich durchdringende Netzwerke (vgl. Abb. 4.51). Die-

se Netzwerke bestehen aus zwei unterschiedlichen Cug4-Ringen, die untereinander ver-
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kniipft sind. In Abbildung 4.52(a) sind insgesamt vier dieser Cuyz-Ringe mit ihrer rdum-
lichen Lage dargestellt. Die Kanten aller sesselférmigen Hexagone werden durch -CI1-
N1-Sn(Me;)-N2-C2-Abschnitte bzw. cpy-Molekiile gebildet. Der Unterschied der beiden
hexagonalen Ringtypen liegt in der Anzahl gleichartiger Kanten. In den im Bild 4.52(a)
grau dargestellten, sesselformigen Ringen (Typ I) bestehen vier Kanten aus den cpy-
Molekiilen und zwei aus den -C1-N1-Sn(Me,)-N2-C2-Abschnitten, wihrend in den nicht
farbig hinterlegten Ringen (Typ II) nur zwei cpy-Molekiile und vier -C1-N1-Sn(Me,)-
N2-C2-Abschnitte vorhanden sind. Die sesselférmigen {Cug(cpy),(Me;Sn),(CN),}- und
{Cug(cpy), (Me;Sn),(CN)g}-Ringe sind zu einer adamantoiden Raumstruktur konden-

siert.

(a) vier sesselférmige Cug-Ringe zu einer (b) Blick entlang D (siehe (a)) .
adamantoiden Struktur kondensiert.

Abb. 4.52: Tetracyclus der adamantoiden Kéfigstruktur in zwei verschiedenen Perspek-
tiven.

Die zwei unterschiedlichen Seiten der Cus-Ringe haben die Abstinde e = 954,7 pm und
f = 1069,8 pm (vgl. Abb. 4.52) und sind in beiden Ring-Typen identisch. Durch die
differierende Anzahl gleichartiger Seiten ergeben sich je nach Ringtyp zwei verschie-
dene Abstédnde zwischen Cul und Cu4 sowie Cu4 und Cub. Diese Abstdnde sind in
Abbildung 4.52(a) an den korrespondierenden Stellen mit g bzw. g’ gekennzeichnet. Sie
zeigen den Abstand zwischen den parallel verlaufenden -+Cu-C1-N1-Sn(Me,)-N2-C2-
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Cu+—-Ketten. Im {Cug(cpy),(Me;Sn),(CN),}-Ring (Typ I) findet man einen Abstand
g = 1325,0 pm und im {Cu4(cpy),(Me;Sn),(CN)g}-Ring (Typ II) ist g* = 1579,2 pm.
Auch die Cu-Winkelverhiltnisse in den Cug-Ringen sind unterschiedlich. Mit 5 = 87,89°
ist der Cu2-Cul-Cu3-Winkel im Cu-cpy-Cu-cpy-Cu-Fragment der Typ-I-Ringe relativ
spitz. Im Vergleich dazu betrigt der analoge v-Winkel in den Typ-II-Ringen (hier der
Cul-Cu2-Cu4-Winkel) 102,38°. Der Cu-Sn-Cu-Winkel « ist in allen Ringen gleich; mit
169,59° weicht dieser Winkel stark vom idealen Wert einer linearen Verkniipfung (180°)
ab. In der bereits bekannten analogen Verbindung [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)]"® liegt da-
gegen eine lineare Verkniipfung vor (vgl. Tab. 4.37, « = 180,0°). In Tabelle 4.37 sind
neben den schon erwidhnten Abstdnden und Winkel die analogen Abstdnde und Winkel
im Tetracyclus der zum Vergleich herangezogenen Verbindung [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)]
aufgefiihrt.

Tab. 4.37: Winkel und Absténde im Tetracyclus von [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] und
[(MegSn)Cu(CN), - (pyz)] (Bezeichnungen aus Abb. 4.52).

Abstinde [pm] | [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] | [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)]
e 954,7 714,2
f 1069,8 1079,5
g 1325,0 1107,1
g 1579,2 1390,7
Winkel [7] | [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] | [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)]
a 169,59° 180,0
3 87,89° 101,53
5 102,38° 99,65
5’ 102,38° 115,12
5 102,38° 115,12

Betrachtet man sich die Seitenldngen f beider Verbindungen, so weichen diese bei glei-
cher Verkniifpung (Cu-CN-Sn-NC-Cu) aufgrund der unterschiedlichen Cu-Sn-Cu-Winkel
um ca. 10 pm voneinander ab. Der grofere Abstand (g bzw. g’) zwischen den parallelen
Cu-CN-Sn-NC-Cu-+—Ketten und die lingere Seite e in [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] er-
gibt sich aus den jeweils eingesetzten Basen, die sich unterscheiden. Das 4-Pyridinnitril
ist um eine Cyano-Gruppe langer als das Pyrazin. In [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] sind
sowohl alle Typ-I-Ringe als auch alle Typ-II-Ringe untereinander identisch. Auch in
[(MesSn)Cu(CN), - (pyz)] findet man identische Typ-I-Ringe (3-Winkel im Cu-pyz-Cu-
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pyz-Cu-Fragment ist immer 101,53°). In den Typ-II-Ringen gibt es jedoch zwei unter-
schiedliche, spitze Winkel (y und ’ vgl. Abb. 4.52(a)). Die Ringe selbst sind somit
ebenfalls untereinander identisch, lediglich ihre Lage ist zueinander um 180° verdreht.
Sie bauen gleichfalls unendliche, adamantoide Strukuren auf (hierbei liegen die Ring-II-
Typen immer alternierend vor).

In Tabelle 4.38 sind einige ausgewihlte Winkel und Abstande von [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)]
angegeben. Die Bindungslingen in [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] liegen in dem fiir diese
Verbindungen iiblichen Bereich (vgl. Tab. 4.39). Die Winkel am Kupfer-Atom wei-
chen zum Teil erheblich vom idealen Tetraederwinkel ab. Besonders auffillig ist der
N,p,~Cu-N_, -Winkel, der mit 93,81° fast einen rechten Winkel bildet. Der analoge N, -
Cu-N,,.-Winkel in [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)] betrigt zum Vergleich 99,3° und zeigt
ahnlich starke Abweichung vom idealen Wert (109,5°).

Tab. 4.38: Einige ausgewéhlte Winkel und Absténde in [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)].

Atome | Bindungsldgen [pm] Atome Winkel [°]
Cul-C1 192,0(4) C1-Cul-N3 | 108,49(14)
Cul-C2 192,0(4) C2-Cul-N3 | 110,07(14)
Cul-N3 208,4(3) C1-Cul-N6 | 105,26(13)
Cul-N6 213,7(3) N3-Cul-N6 | 93,81(11)
C1-N1 116,0(4) N2-Sn1-N1 | 177,46(11)
C3-N3 114,1(4) N1-C1-Cul | 177,4(3)
Sn1-N1 231,9(3) C3-N3-Cul | 169,5(3)
Sn1-N2 229,6(3) C11-Sn1-N2 | 91,56(13)
Sn1-C11 211,9(3) C11-Sn1-C12 | 121,61(14)
Sn1-C12 212,2(4) C13-Sn1-C12 | 118,25(15)
Sn1-C13 211,6(3) C13-Sn1-C11 | 120,08(15)

Tab. 4.39: Vergleich der Cu-C-, Cu-N- und C-N-Bindungsldngen in dhnlichen, kupfer-
haltigen Koordinationspolymeren.

Verbindung Cu-C Cu-N C-N Sn-N

[(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)] | 192,8(4) | 216,7(3) | 113,9(5) | 234,1(4)
[Cu, (CN), - (pyz),] 192(2) | 216(1) | 112(3)
[Cuy(CN); - (pyz),] 191,9(6) | 210,5(3) | 114(1)

[(MeySn)Cu(CN), - (cpy)]* | 192,0(4) | 213,7(3) | 114,1(4) | 231,9(3)
[Cu(CN) - (cpy)] 1Y 190,7(2) | 212,2(2) | 114,5(3)

* diese Arbeit
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4.3.1.3 CuGSnFi [Cu(CN) - (cpy)]

Nach vier Wochen wurden aus dem gelben Filtrat von CuGSn orangefarbene Kristal-
le isoliert. Schon die abweichende Farbe dieser Kristalle (CuGSnKr besteht aus gelben
Plittchen) liefl vermuten, dass es sich hierbei um eine andere Verbindung handelt. Die
Rontgenstrukturanalyse bestitigte diese Vermutung; es hat sich das trimethylzinnfreie
Koordinationspolymer [Cu(CN) - (cpy)] gebildet. Zur Kristallisation wurde das Filtrat
an einem gut beliifteten Ort (vgl. Gefahrenhinweise von Me;SnCl) aufbewahrt. Offen-
sichtlich war nach vier Wochen, durch die leichte Fliichtigkeit des Me;SnCl, dieses nicht
mehr vorhanden und es bildete sich statt des Me;Sn-haltigen ein Me;Sn-freies Koordi-
nationspolymer aus.

Die Struktur von [Cu(CN) - (cpy)] wurde erstmals von Cromer und Larson® gelést.
Die Kristalle wurden dabei durch Zugabe einiger Tropfen einer gesittigten, wéssrigen
4-Pyridinnitril-Losung zu einer KCN-CuCN-Wasser-Losung erhalten. Diese Autoren er-
kannten bereits, dass die Struktur aus drei unabhingigen, sich durchdringenden, drei-
dimensionalen Polymeren besteht. Bei genauerer Betrachtung (vgl. Abb. 4.53(d)) zeigt
sich, dass es sich wie auch bei [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] um adamantoide Netzwerke
handelt. Allerdings durchdringen sich hier nur drei Gitter. In Abbildung 4.53 sind weitere

Beispiele von Strukturen mit adamantoiden Netzwerken aufgefiihrt.

4.3.1.4 Diskussion von adamantoiden Strukturen

Vergleicht man die Me;Sn-haltigen Verbindungen [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)] (Abb.4.53(a))
und [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] (Abb.4.53(b)) jeweils mit den Me;Sn-freien Koordinati-
onsverbindungen [Cu,(CN), - (pyz)] (Abb. 4.53(c)) und [Cu(CN) - (cpy)] (Abb. 4.53(d))
so fallt auf, dass die MesSn-freien Verbindungen um ein Netzwerk &rmer sind als die
Me,Sn-haltigen Polymere. D.h. durch die Entfernung des Me;Sn-Spacers (eine Verkiir-
zung des Cu---Cu-Abstandes) bei gleichbleibendem Cu-Heterocyclus-Cu-Abstand ist
die Gitterdurchdringung um ein Gitter verringert. In Tabelle 4.40 sind die Seitenlén-
gen (Cu---Cu-Absténde) der sesselformigen Ringe in den Tetracyclen zum Vergleich
aufgefiihrt.

Wird dagegen der Abstand (Cu-Hetrocyclus-Cu) durch den Einsatz einer lingeren Base
wie in den Verbindungen [(Me;Sn)Cu(CN), - (pyz)] und [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)] ver-
grofert (bei nahezu gleicher (Cu-CN-Sn-NC-Cu)-Seitenlénge), so erhdht sich die Anzahl
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(e) [Cuy(CN)y - (pyz),] (£) [Cuy (CN), (bpy), - 4(bpy)] ]

Abb. 4.53: Zur Besseren Ubersichtlichkeit sind sowohl die H-Atome als auch die Me,-
Gruppen am Sn-Atom nicht mit dargestellt worden. Die Verbindungen (c),
(d), (e) und (f) wurden mittels Mercury 1.1 neu visualisiert (Referenz N°
DOQGEV, CYPYCU10, SUYFEX und MASMIC)
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Tab. 4.40: Cu-(- - -)-Cu-Absténde in [pm| im Tetracyclus

Verbindung Cu-(X)-Cu | Cu-(CN)-Cu | Cu-(Base)-Cu
[(MeySn)Cu(CN), - (pyz)] Y | 1079,5° - 714,2
[Cu,(CN), - (pyz),] 1 - 497,6 705,0
[Cuy(CN), - (pyz),] 1 987,6" 500,2 702,0
[(Me4Sn)Cu(CN), - (cpy)]” 1069,8“ - 954,7
[Cu(CN) - (cpy)] 4 - 504,3 948,4

[Cuy(CN), (bpy), - 4(bpy)] - 496,0 499,3 | 1137,3 1139,0

?X = Cyanid-Me3Sn-Cyanid
®X = Cyanid-Cu-Cyanid
* diese Arbeit

der sich durchdringenden Netzwerke um eins; von drei auf vier.

Allgemein kann man die These aufstellen, dass sich umso mehr Gitter durchdringen
konnen, je groker die Cu-(- - -)-Cu Absténde sind. Demnach miifite eine weitere Ver-
langerung des Heterocyclus zum Beispiel durch Verwendung von 4,4’-Bipyridin (bpy)
die Anzahl der sich durchdringenden, adamantoiden Netzwerke weiter erhéhen. Siebel!
erhielt jedoch bei der Umsetzung von Cyanocuprat/Me;SnCl mit bpy eine Verbindung
der Zusammensetzung [(Me;Sn)Cu(CN), - 2(bpy)], die keine adamantoide Gitterstruk-

tur mehr besafs, sondern zum damaligen Zeitpunkt ein relativ neues Strukturelement

aufwies (vgl. Abschnitt 4.3.2).

Eine Literaturrecherche zeigt, dass es je nach Darstellungsmethode und eingesetzter
bpy-Menge viele, verschieden stochiometrisch zusammengesetzte Cyanocuprat-bpy-
Verbindungen gibt[63’ %], Dieses gilt nicht nur fiir das bpy, sondern auch fiir andere He-
terocyclen wie zum Beispiel fiir Pyrazin® % In der Verbindung [Cu,(CN),(bpy), - 4(bpy)]
165] liegt tatsédchlich eine adamantoide Gitterstruktur vor, allerdings durchdringen sich
hier keine fiinf Gitter wie erwartet, sondern es liegt genau ein Gitter vor, in dessen Hohl-

rdumen zur Stabilisierung 4,4’-Bipyridin eingelagert ist. In [Cu,(CN),(bpy), - 4(bpy)]

liegt ein stark verzerrtes, adamantoides Geriist vor.

Mit ¢rans-4,4’-Azopyridin ist eine Kupfer-Verbindung (das [{Cu(azpy),} " {C10,}]7) @

bekannt, dessen Struktur sich aus fiinf einander durchdringenden, unhbhingigen, ada-
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mantoiden Netzwerken aufbaut. Diese Verbindung kann jedoch nicht mehr zu der hier
diskutierten Gruppe von heteroleptischen Verbindungen gezihlt werden, da es sich da-
bei um eine CN-freie Wirt-Gast-Verbindung mit kationischem Gitter handelt, das durch
Anionen in den Hohlrdumen stabilisiert wird.

Um die Auswirkungen der Gitteranzahl und der Abstdnde zueinander zu beleuchten,
wurden die strukturellen Eigenschaften der verschiedenen Koordinationspolymere mit
deren Dichten verglichen. In Tabelle 4.41 sind die Cu-(- - -)-Cu-Absténde zwischen be-
nachbarten Netzwerken, sowie die kristallographischen Dichten der Verbindungen ange-

geben.

Tab. 4.41: Cu-(- - - )-Cu-Abstidnde zwischen benachbarten Netzwerken (vgl. Abb.
4.53(c)) und die Dichten der entsprechenden Koordinationspolymere.

Cu(a)---Cu(d) | Cu(b)---Cu(d)* | Dichte”
Verbindung (pm) (pm)| 2 NF
[(Me,Sn)Cu(CN), - (pyz)] " 638,1 584,2 1,804 | 3
[Cu, (CN), - (pyz),] 620,8 603,6 1,770 | 2
[Cuy(CN); - (pyz),] 558,5 539,3 1,998 | 2
[(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)]* 560,6 702,6 1,758 | 4
[Cu(CN) - (cpy)] 1Y 608,7 536,5 1,830 | 3

2Cu(b)- - - Cu(d) = Cu(c)- - - Cu(d)

®berechnete Dichte

NF = Anzahl der sich durchdringenden Netzwerke
* diese Arbeit

Mit 558,5 pm und 539,3 pm ist der Cu-(---)-Cu-Abstand in [Cus(CN); - (pyz),] am
kleinsten und obwohl sich nur zwei Gitter durchdringen, ist dies die Verbindung mit
der grofiten Dichte. Die kleinste Dichte besitzt die Verbindung mit der groften Anzahl
an sich durchdringenden Netzwerken: das [(Me;Sn)Cu(CN), - (cpy)]. Von allen bekann-
ten Durchdringungsstrukturen bilden diejenigen auf Basis der adamantoiden Netze die
grofite Klasse. Es sind Verbindungen bekannt, in denen sich bis zu neun adamantoide

Netzwerke'®” durchdringen konnen, wie in [Ag(4,4’—Biphenyldicarbonitril)2](PFG)[67].
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4.3.2 Die {Cuy(po-CN)o}-Raute als Grundbaustein

In dieser Arbeit wurden eine ganze Reihe von Verbindungen diskutiert, in welchen der
Cyano-Ligand zwei Metallatome linear verbriickt (M-C=N—M’); auch in der Literatur
finden sich weitere Beispiele dafiir®. So kann man hier sicherlich von einer gewoOhnli-
chen Verbriickung fiir diese Art der Koordinationspolymere sprechen. Eine Besonder-
heit der Kupferverbindungen stellt die {Cu,(u,-CN),}-Raute dar, in der eine ,-CN -
Verbriickung vorliegt (vgl. Abb. 4.54). Hierbei verbriickt das C-Atom der Cyano-Gruppe
zwei Metalle. Fiir den isoelektronischen CO-Liganden ist diese Verbriickung iiber das
C-Atom allerdings der Normalfall. In den nachfolgenden Féllen ist die {Cuy(uy-CN),}-
Raute das Strukturmotiv der Kristalle. Galt dieses 1998 noch als ungewo6hnlich, beweist
die stetig wachsende Anzahl zwei- bzw. dreidimensionaler, supramolekularer Verbindun-

[19, 63, 65,6978

gen mit diesem Grundbaustein I das Gegenteil.
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Abb. 4.54: Schematisierte Darstellung der {Cu,(u,-CN),}-Raute.

Das wiederholte Auftreten der {Cu,(u,-CN),}-Raute fiihrt zur Frage, ob eventuell cu-
prophile Wechselwirkungen innerhalb dieses Bausteines die Ursache fiir die Existenz

dieser Verbindungsfamilie sind.

4.3.2.1 [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)]

Kristalle dieser Verbindung wurden nicht mittels der wéssrigen Gas-Diffusionsmethode
dargestellt, sondern unter Ausschluss von Licht durch Zugabe einer wéssrigen K;|Cu(CN) |-
Losung zu einer Losung aus Me;SnCl und 1,2-bis(4-pyridyl)ethan (dpeH) in heifem

Acetonitril. Nach einigen Tagen bildeten sich in einer klaren Losung weie Kristalle.
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Abbildung 4.55 zeigt die asymmetrische Einheit des neuen, kupferhaltigen Koordina-

tionspolymers.

Abb. 4.55: Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)], Schwingungsel-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Summenformel [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)] entspricht hier wieder genau der
asymmetrischen Einheit. Dies ist bei Koordinationsverbindungen mit dreidimensional
verkniipften Gruppen nicht zwingend notwendig. Die asymmetrische Einheit kann auch
nur einen Bruchteil oder ein ganzzahliges Vielfaches der Formel enthalten. Die vorlie-
gende Struktur enthélt zwei kristallographisch unabhéngige Cu-Atome (Cul, Cu2), die
— iiber jeweils eine Cyano-Gruppe verbriickt — eine {Cu,(u,-CN),}-Raute bilden; das
bereits erwdhnte Strukturmotiv dieser Verbindungklasse. Neben diesen p, gebundenen
CN-Gruppen findet man in dieser Struktur auch die klassischen Cyano-Liganden, wel-
che die Zinn- und Kupfer-Atome linear miteinander verkniipfen (vgl. Abb. 4.58). Es
bilden sich dabei zwei unendliche (Cul-C1-N1-Me;Sn1-N3-C3-Cul)- und (Cu2-C2-N2-
Me;Sn2-N4-C4-Cu2)-Ketten aus. Diese Ketten sind so mit den {Cu,(p,-CN),}-Rauten
verkniipft, dass sich Macrocyclen, bestehend aus 24 Atomen, ausbilden kénnen (vgl.
Abb. 4.56).

Ein Macrocyclus enthélt vier der {Cu,(uy-CN),}-Rauten sowie vier Trimethylzinn-
Gruppen. Vergleicht man diesen Macrocyclus mit dem in der Verbindung [(Me;Sn)Cu
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a) Macrocyclus in Verbindung b) Macrozyclus in Verbindun
! g
[(Me;4Sn),Cu,(CN), - (dpeH)]. [(Me4Sn)Cu(CN), - 5 (bpy)].

Abb. 4.56: Ein aus 24 Atomen aufgebauter Macrozyklus bildet den Grundbaustein in
beiden Verbindungen, der vier {Cu,(y5-CN),}-Rauten enthlt. In Abbil-
dung (a) sind die Methylgruppen der Ubersicht halber nicht eingezeichnet.

(CN), - 3(bpy)], so besitzen diese zwar die gleiche Zusammensetzung, aber eine un-
terschiedliche Orientierung der {Cuy(p,-CN),}-Rauten. In [(MegSn)Cu(CN), - 1(bpy)]
befinden sich alle vier {Cu,(uy-CN),}-Rauten beziiglich des Macrocyclus in einer exo-
Position (vgl. Abb 4.56(b)), dagegen ist eine der vier Rauten des [(Me;Sn),Cu,(CN),-
(dpeH)] in endo-Position (vgl. Abb. 4.56(a)).

In [(MesSn)Cu(CN), - 1(bpy)] bilden sich durch die exo-Position der Rauten in den
Macrocyclen Schichten aus, die iiber 4,4’-Bipyridin zu Netzwerken verkniipft werden. Es
ergeben sich zwei durchdringende Netzwerke (vgl. Abb. 4.57). In [(Me;Sn),Cu,(CN),
- (dpeH)| entstehen aufgrund der endo-Position einer Raute keine unendlichen Schich-
ten wie in [(Me;Sn)Cu(CN), - 1(bpy)], sondern es zeigen sich unendliche, in sich ab-
geschlossene Binder (vgl. Abb. 4.58(b) und (c)) die sich in Richtung der b-Achse der

Elementarzelle wiederholen.

Die in [(Me4Sn),Cu,y(CN), - (dpeH)] eingesetzte heterocyclische Base ist, wie auch schon
in CuGSnKr bzw. [(Me;Sn)Cu(CN), - 1(bpy)], direkt am Kupfer-Atom koordiniert. Hier
baut sie jedoch keine Gitter auf, sondern sie verbindet die jeweiligen Biander in Richtung
der a-Achse der Elementarzelle iiber (Cul-(dpeH)-Cu2)-Ketten zu unendlichen Schichten
(vgl. Abb. 4.58(a)). Somit ist sie auch hier wieder entscheidender Bestandteil der sich
ausbildenden Netzwerk-Struktur.
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Abb. 4.57: Blick senkrecht auf die Schichten A und B der Verbindung
[(Me3Sn)Cu(CN), - %(bpy)].

(a) (b)

Abb. 4.58: Raumansichten der Verbindung [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)].
(a) Verkniipfung der Bénder iiber die Base.
(b) Bénder bestehend aus den Macrocyclen.
(¢) unendliche Ausdehnung der verkniipften Béander in Richtung der a-Achse
der Elementarzelle.
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Der eingesetzte Gast liegt in der Verbindung in einer gestaffelten Konformation vor.
Dies ist fiir substituierte Alkane der stabilste, da energiedrmste Zustand. Die beiden
Pyridylringe sind leicht gegeneinander verdreht; der Torsionswinkel betragt 11,38°. Die
Gesamtlange zwischen den beiden N-Atomen (N6, N7) der Pyridylringe ist mit 926,2 pm
gegeben (vgl. Abb. 4.58(a)). Der C76-C77-C78-Winkel weicht mit 111,9(3)° minimal von
dem C73-C76-C77-Winkel mit 111,6(3)° ab (vgl. Abb. 4.55). Diese Winkel weichen ge-
ringfiigig von dem idealen Tetraederwinkel (109°) ab. Sie liegen jedoch im normalen
Bereich, da auch das einfachste Alkan (Propan) einen C-C-C-Bindungswinkel von 112°
besitzt. Die Aufweitung der Bindungswinkel begriindet sich in den abstofenden Kriften
der benachbarten Bindungskomponenten. Die Einfachbindung C76-C77 hat eine Lange
von 151,9(5) pm. In Tabelle 4.42 sind einige ausgesuchte Abstinde und Winkel aufge-
fiihrt.

Tab. 4.42: Einige ausgewéhlte Winkel und Absténde in [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)].
Atome Bindungslénge [pm)] Atome Winkel [°]
Cul-C1 194,4(3) Cul-C1-Cu2 | 72,36(10)
Cul-C3 191,9(3) Cul-C4-Cu2 | 72,55(10)
Cul-C4 246,2(3) C1-Cul-C4 | 107,25(12)
Cu2-C1 246,1(3) C3-Cul-N6 | 113,20(12)
Cu2-C2 192,4(3) C1-Cu2-C4 | 107,84(12)
Cu2-C4 192,8(3) C1-Cu2-N7 | 88,93(10)
C1-N1 114,1(4) C2-Cu2-N7 | 113,06(12)
C2-N2 115,5(4) 02-Cu2-C4 | 124,73(13)
N1-Snl 232,4(3) C76-C77-C78 | 111,9(3)
N2-Sn2 236,1(3) C73-C76-C77 | 111,6(3)
Cul-N6 205,1(3) Cul-C4-N4 | 119,9(3)
Cu2-N7 205,1(3) Cu2-C4-N4 | 167,3(3)
C76-C77 151,8(5) Cul-C1-N1 | 165,0(3)
Cu2-C1-N1 | 122,1(3)
N6---N7 926,2 N1-Sn1-N3 | 176,39(11)
Cul- - - Cu2 263,4 N2-Sn2-N4 | 175,20(11)
C1-N1-Snl | 172,1(3)
C2-N2-Sn2 | 147,6(3)

Beim Vergleich aller Bindungslingen mit bisher gefundenen super-Berlinerblau-
Derivaten liegen diese im dafiir iiblichen Bereich. In all diesen Verbindungen ist

das Trimethylzinn-Kation im {Me;Sn(CN),}-Fragment trigonal bipyramidal iiber die
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N-Atome in der Cyano-Gruppe koordiniert. Auch in der hier vorliegenden Struktur kann
von einer solchen Anordnung der Atome ausgegangen werden, da fiir den analogen Sn-
C(axial)-Abstand bei trigonal bipyramidaler Koordination ein deutlich kiirzerer Abstand
als 220 pm vorhanden sein miifite. Der hier gefundene Sn-X-Abstand (mit X=C oder
N) betréagt 232,4 pm bzw. 236,1 pm und widerspricht somit einer Sn-C-Bindung. Legt
man diese Erkenntnis zugrunde, ist das C-Atom der Cyano-Gruppe das verbriickende
Element der typischen {Cu,(u,-CN),}-Raute. Bei der Betrachtung der Bindungsldngen
innerhalb der Raute fillt auf, dass die Cul-C4-Bindung und die C1-Cu2-Bindung mit
246,2 pm bzw. 246,1 pm verhiltnisméfig lang sind. Trotz dieser grofsen Distanz zwischen
den Atomen kann von einer Wechselwirkung (Anziehung) ausgegangen werden, da — im
Falle eines dreifach substituierten Cu-Atoms — dieses trigonal-planar wire, wihrend es
in dieser Verbindung eine Abweichung von ca. 30° zu dieser Planaritit aufweist. Die
{Cuy(p15-CN), }-Raute ist nicht symmetrisch, da sie die Seitenlingen Cul-C1=194,4 pm,
Cu2-C1=246,1 pm, Cul-C4=246,2 pm und Cu-C4=192,8 pm aufweist. Ebenso sind die
Winkel innerhalb der Raute alle unterschiedlich (sieche Tab. 4.42).

4.3.2.2 [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpe)]

Diese Verbindung wurde auf dem analogen Weg dargestellt wie das zuvor beschrie-
bene [(Me;Sn),Cu,y(CN), - (dpeH)]. Hierbei wurde unter Ausschluss von Licht eine
wassrige K;|Cu(CN),]-Losung zu einer Losung aus Me;SnCl und Bis(4-pyridyl)-1,2-
ethen (dpe) in heiflern Acetonitril zugegeben. Nach zwei Wochen konnten sowohl gelbe
Nadeln als auch orange Kristalle isoliert werden. Die orangen Kristalle lieferten bei der
Vermessung keine auswertbaren Ergebnisse. Nur von den gelben Nadeln war eine Kri-
stallstrukturbestimmung méoglich. Abbildung 4.59 zeigt die asymmetrische Einheit von
[(Me3Sn),Cuy(CN), - (dpe). Auch in dieser Verbindung entspricht die asymmetrische
Einheit der Summenformel.

Die sich bildende Struktur ist in allen wesentlichen Punkten analog zur zuvor be-
schriebenen Verbindung. Der Macrocyclus hat auch hier wieder eine der vier typischen
{Cu,(115-CN), }-Rauten in endo-Positon und besteht ebenfalls aus 24 Atomen. In Abbil-
dung 4.60(a) ist der Macrocyclus durch die Kugeldarstellung der Atome hervorgehoben.
Des weiteren ist die Ansicht in Richtung der c-Achse der Elementarzelle dargestellt,

um die Analogie der beiden Strukturen (diesmal aus einer anderen Blickrichtung) zu
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Abb. 4.59: Asymmetrische Einheit von [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpe)], Schwingungsel-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

(a) Lage des Macrocycluses in (b) Blick auf die Schichten in Richtung der c¢-Achse.
[(Me3Sn),Cu, (CN), - (dpe)]
(Kugeldarstellung).

Abb. 4.60: Schichtstruktur der Verbindung [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpe)].
(a) in Richtung der a-Achse.
(b) in Richtung der c-Achse.
Die Doppelstrangschichten werden von zwei mit einander verkniifpten Ma-
krocyclen aufgebaut.
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untermauern. Somit ergeben sich auch hier unendliche Béander, die iiber die Base zu
Schichten verkettet sind (vgl. Abb. 4.61). Lediglich der Abstand der einzelnen Bénder
zueinander ist durch die differierende Gesamtliange der heterocyclischen Base geringfiigig
langer. Dies ist auf den ersten Blick verwunderlich, da im dpeH eine Einfachbindung
(C76-C77 = 151,8 pm) und hier eine kiirzere Doppelbindung (C66-C67 = 133,1 pm)
zwischen den Pyridylringen vorliegt. Die einfache Erkldrung liegt in der unterschiedli-
chen Hybridisierung der Kohlenstoffatome (tetraedrisch im dpeH und trigonal-planar im
dpe) und den damit vorgegebenen Bindungswinkeln. Einer der beiden Pyridylringe liegt
in dpe fast in einer Ebene mit der Doppelbindung der C-Atome, der andere ist um ca.
16° zur Ebene des ersten Pyridylringes verdreht. Somit ergibt sich ein N6- - - N7-Abstand
von 926,2 pm in dpeH und 938,6 pm in dpe (vgl. Abb. 4.58(a) und 4.61).

{Cu,(n-CN),}-Raute
{Cu,(p- CN)Z} -Raute d
@‘&O&OMC %\W \
AN AN AN

(a) Sicht entlang der b-Achse der (b) Sicht entlang der b-c-Achse der Ele-
Elementarzelle mentarzelle

Abb. 4.61: Verkniipfung der Béander in [(Me;Sn),Cuy(CN), - (dpe)] zu unendlichen
Schichten iiber die eingesetzte Base.

Bemerkenswert beim Vergleich der beiden Strukturen [(Me;Sn),Cuy(CN), - (dpe)] und
[(MesSn),Cu,(CN), - (dpeH)] ist, dass obwohl sich die Lénge der Basen (Absténde
N6- - - N7) nur um 12 pm unterscheiden und die Banderabstinde genau um diesen Betrag
differieren (die Basen verbinden ja gerade die Biander untereinander), die Verhéltnisse
in den {Cu,(uy,-CN),}-Rauten deutlich unterscheiden (vgl. Tab. 4.43 und Tab. 4.44).
Dies gilt sowohl fiir die absoluten Betrige der Kantenlingen der Rauten, als auch fiir
die Abweichungen der Kantenpaare der Rauten. Dadurch ergibt sich auch ein abwei-
chender Cul- - - Cu2- sowie C1---C4-Abstand. Es fillt auf, dass der Unterschied in den
Cu-Abstinden der Rauten genau so grofs ist wie der Unterschied zwischen den Basen-
langen in den jeweiligen Verbindungen.

Wie eingangs erwihnt, ist die Bildung der Strukturen in der die {Cu,(uy-CN),}-Rauten

vorkommen, fiir die Cu-Verbindungen eine normale Erscheinung. Hierbei bilden sich
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Tab. 4.43: Einige ausgewihlte Abstdnde in [(Me;Sn),Cuy(CN), - (dpeH)]  und
[(Me3Sn),Cuy(CN), - (dpe)] . Die Atomnummerierung geht aus Abbil-
dung 4.55 und Abbildung 4.59 hervor. #. symmetrieverwandtes Atom.

[(Me5Sn),Cuy(CN), - (dpeH)] [(Me;Sn),Cuy(CN), - (dpe)]
Atome Bindungslinge [pm] Atome Bindungslinge [pm]
Cul-C3 * 191,9(3) Cul-C3 192,7(4)
Cul-C1 194,4(3) Cul-C1 192,2(4)
Cul-C4 246,2(3) Cul-C4 261,7(3)
Cu2-C1 246,1(3) Cu2-C1 259,9(3)
Cu2-C2 192,4(3) Cu2-C2 191,6(4)
Cu2-C4 192,3(3) Cu2-C4 192,7(4)
C1-N1 114,1(4) C1-N1 113,9(4)
C2-N2 115,5(4) C2-N2 115,3(5)
N1-Snl 932,4(3) N1-Snl 931,4(3)
N2-Sn2 236,1(3) N2-Sn2 235,8(3)
Cul-N7 205,1(3) Cul-N6 204,2(3)
Cu2-N6 205,1(3) Cu2-N7 204,0(3)
C76-C77 151,9(4) C66-C67 133,0(4)
Cul---Cu2 263,35(5) Cul---Cu2 275,79(6)
N6---N7 926,2 N6---N7 938,6

durchaus verschiedene Macrocyclen aus, die aus unterschiedlich vielen Atomen bestehen.
Ein weiteres Beispiel[Gg] fiir die Rautenbildung ist in Abbildung 4.62 dargestellt. Bemer-
kenswert ist hierbei, dass obwohl die gleiche Base als Spacer verwendet wird, sich in Ab-
wesenheit von Me;Sn-Einheiten eine ganz andere Kristallstruktur ausbildet. Man erkennt
aber auch hier den Macrocyclus der aus 24 Atomen gebildet wird und vier der typischen
Rauten besitzt, die wie in [(MegSn)Cu(CN), - (bpy)] alle in exo-Position zum Macro-
cyclus stehen. Auch hier besteht der Kristall aus zwei sich durchdringenden Netzwerken
im Unterschied zu den in [(Me;Sn),Cuy(CN), - (dpe)] und [(Me;Sn),Cuy(CN), - (dpeH)]
gefundenen Béndern (vgl. Abb. 4.58 und Abb. 4.60).



128 4.3 Heteroleptische Verbindungen

Tab. 4.44: Einige ausgewidhlte Winkel in [(Me;Sn),Cu,y(CN), - (dpeH)] und
[(Me3Sn),Cuy(CN), - (dpe)]. Die Atomnummerierung geht aus Abbil-
dung 4.55 und Abbildung 4.59 hervor. Die mit # gekennzeichneten Atome
sind symmetrieverwandt.

[(Me3Sn),Cu, (CN), - (dpeH)] | [(MesSn),Cu, (CN), - (dpe)]
Atome Winkel [°] Atome Winkel [°]
Cul-C1-Cu2 | 72,36(10) | Cul-C1-Cu2 | 73,45(11)
Cul-C4-Cu2 | 72,55(10) | Cul-C4-Cu2 | 72,95(10)
C1-Cul-C4 | 107,25(12) | C1-Cul-C4 | 106,53(12)
C3%-Cul-N7 | 113,20(12) | C3-Cul-N6 | 114,86(12)
C1-Cu2-C4 | 107,84(12) | C1-Cu2-C4 | 107,06(12)
C1-Cu2-N6 |  88,93(10) C1-Cu2-N7 | 87,67(11)
C2-Cu2-N6 | 113,06(12) | C2-Cu2-N7 | 116,10(12)
C2-Cu2-C4 | 124,73(13) | C2-Cu2-C4 | 123,53(13)
Cul-C4-N4 119,9(3) Cul-C4-N4* | 117,9(3)
Cu2-C4-N4 167,3(3) Cu2-C4-N4% | 168,2(3)
Cul-C1-N1 165,0(3) Cul-C1-N1 | 170,4(3)
Cu2-C1-N1 122,1(3) Cu2-C1-N1 | 115,6(3)
N1-Sn1-N3 | 176,39(11) | N1-Snl-N3 | 174,01(11)
N2-Sn2-N4* | 175,20(11) | N2-Sn2-N4 | 176,52(12)
C1-N1-Sn1 172,1(3) C1-N1-Sn1 168,1(3)
(C2-N2-Sn2 147,6(3) C2-N2-Sn2 166,8(3)

Abb. 4.62: Ansicht der Vergleichsverbindung [Cu,(CN),(dpe).
(a) Blick auf die Schichten der Netzwerke.
(b) Makrozyclus bestehend aus 24 Atomen und vier Rauten.
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4.3.2.3 Bildung der Raute

Zur Beantwortung der am Anfang dieses Abschnittes gestellten Frage, ob die Bildung
der {Cuy(uy-CN),}-Rauten in der Cuprophilie begriindet liegt, kann man zwei Thesen
vertreten. Eine davon besagt, dass die Cu-Atome eine gewisse Affinitdt zueinander auf-
weisen, die sich in der Ausbildung der {Cu,(uy-CN),}-Rauten manifestiert.

Die andere wird von Stocker”® beschrieben. Hierbei erfolgt die Bildung der Raute so,
dass sich zwei antiparallele Cu-C=N-Gruppen wihrend der Reaktion seitlichen anné-

hern (vgl. Abb. 4.63). Vor Beginn der Anniherung enthalten diese Gruppen dreibin-

Il N I
C|u ------- >é - /Cu.._\\ /Cu\
/N0l I(ﬁ

Abb. 4.63: Modell zur Bildung der Raute

dige Cu-Atome mit trigonal-planarer Ligandenanordnung. Die CN-Gruppe der vormals
linearen Cu-C=N-Einheit ,biegt” sich wihrend der Anndherung vom Cu-Atom weg. Da-
mit verldngert sich der vorhandene Cu-C Abstand und es kommt zur Ausbildung einer
zusitzlichen Cu-C-Wechselwirkung. In der Raute sind die Cu-Atome nun annéhernd te-
traedrisch koordiniert. Den Ubergang von der trigonal-planaren (Summe der Winkel am
Cu-Atom = 360°) zur tetraedrischen Koordination (Summe der Winkel kleiner als 360°)
erkennt man an der in allen Verbindungen vorhandenen Winkelsumme, die kleiner als
360° ist (vgl. Tab. 4.45).

Somit begriindet die erste These die Bildung der Rauten durch die ,,innere“ cuprophile
Wechselwirkung, wihrend Stocker (Vertreter der zweiten These) die Bildung der Rauten
durch die ,dufleren“ Gegebenheiten verursacht ansieht.

Um eine eindeutige Aussage zu dieser Thematik geben zu kénnen, wurden weitere Ver-
bindungen mit den typischen Rauten innerhalb der Kristallstruktur durch eine Recherche
in der “Cambridge Structural Database* (CSD - http://www.ccdc.cam.ac.uk/) gesucht.
Da jedoch nicht in jeder Struktur die zu finden ist (bei vollsymmetrischen Rauten

werden nur Teile von ihr dargestellt) wurde die Suche deshalb auf den allgemeinen Struk-
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turbestandteil erweitert und die erhaltenen 211 Verbindungen nach dem
Strukturmotiv {Cu,(1,-CN), }-Raute durchsucht. Die charakteristischen Lingen und
Winkel innerhalb des Strukturmotivs der Vergleichsverbindungen sind in Tabelle 4.45
aufgefiihrt.

Tab. 4.45: Abstinde und Winkel in p-(CN)-verbriickten Rauten.

N
“Cu? “Cu
B . |C” N
N
Verbindungen Cu---Cu | Cu-C | Cu---C | Cu-C-N | > a,f,v
[pm] [pm] | [pm] ] [°]
Cu-Metall™ 255 - -
[(CuCN), (tetmen)] [ 230,7 | 196,7 | 2151 | 1558 | 320,63
230,7 | 2016 | 2164 | 1558
CuCN - NH,, [ 241,7 | 209,0 | 212,9 146,7
[Cuy (CN)y (bpy)] 16377 2484 | 193,6 | 236,3 | 1634° | 3465
[Cu, (CN),(dpe)] 2488 | 1946 | 2284 | 161,5° | 346,04
[(CuCN)(phpip)] ™ 2534 | 201,3 | 234,7 160,7 -
[Cu, (CN)g(dmf),] ™ 9255,9 | 197,2° | 232,6° | 160,4° -
[Cu, (CN),(mpyr)] ™ 256,8 | 1914 | 254,9 - -
[Cuy(CN), (2,6 — dmp)] ¢ 9256,9 | 190,3 | 243.4° | 172,0 | 3471
[Cu, (CN),(etpyr)] 1 257,8 | 190,0" | 2450° | 171,4" | 348,72
[(CuCN), (pip)] [ 258,1 | 201,1 | 2221 151,2 | 341,99
[(Me;Sn)Cu(CN), - 1(bpy)] " | 262,4 | 1936 | 2374 | 167,8" | 344,74
[(MeySn),Cu, (CN), - (dpeH)] | 2634 | 1944 | 2462 | 1650 | 350,01
2634 | 1928 | 246,1 | 167,3 -
[Cuy(CN),(2,5 — dmp)] [ 264,6 | 190,5 | 252,66 | 1738 -
[CuCN]; - H,O [ 263,6 | 193,1 | 241,8 | 158,9 -
[(CuCN), (butda)] [ 267,2 | 189,0 | 257,1 | 174, -
[(Me3Sn),Cu,(CN), - (dpe)] 275,8 192,2 | 261,7 170,4
2758 | 192,7 | 259,9 | 1682 | 352,72
%tetmen: N ,N N’ N’-Tetramethylethylendiamin, phpip: N-Phenylpiperazin, dmf: N,N-Di-

methylformamid, dmp: Di-methylpyrazin, pip: Piperazin, bpy: 4,4’-Bipyridin, dpeH: trans-1,2-
Bis(4-pyridyl)etan, butda: 1,4-Butandiamin, etpyr: Ethylpyrazin, mpyr: Methylpyrazin und dpe:

trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen

* Daten wurden mit Mercury 1.1 ermittelt( CSD Referenz N° SUYGEY, SUYGIC, DOLXOR, SUY-

GAU, SUYDEV und NUMRUI)
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Aufgrund der gefundenen Ergebnisse ist die zweite These zur Bildung der Strukturmotive
in den Cu-Koordinationspolymeren die wahrscheinlichste. In der Tabelle ist die Winkel-
summe der am Cu-Atom koordinierten Komponenten mit aufgefiihrt. Hierbei sind nur
die Winkel betrachtet, die im hypothetischen Monomer schon vor der Bildung der Rau-
te existiert haben (vgl. Abb. 4.63 und Tab. 4.45). Dabei ist deutlich zu sehen, dass mit
wachsendem Cu-Cu-Abstand die Abweichung von der trigonal-planaren Koordination
immer mehr abnimmt. Somit ist der Ursprung der Rautenbildung eher in der dufseren
Umgebung zu vermuten, da ansonsten die Abweichung hin zur tetraedrischen Koordina-
tion im allgemeinen ausgeprigter sein miisste. Die von den Anhéngern der ersten These
vertretene Affinitdt der Cu-Atome zueinander kann durch die gefundenen Verhiltnisse

nicht bestéitigt werden.
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4.3.3 Faltblattstruktur
4.3.3.1 [Cu(CN) - (bpd)]

Ein Vertreter der dritten Strukturgattung der Cu-Verbindungen stellt das [Cu(CN) - (bpd)]
dar. Eine wissrige Losung von K;[Cu(CN),| wurde zu einer Mischung aus Trimethyl-
zinn in Acetonitril und dem durch Erhitzen in Acetonitril gelosten Bis-(4-pyridyl)-
1,4-divinylbenzol gegeben. Aus der klaren, gelben Losung bildeten sich nach 10 Tagen
dunkelbraune Kristalle. Die asymmetrische Einheit ist in Abbildung 4.64 dargestellt.

Abb. 4.64: Asymmetrische Einheit der Verbindung [Cu(CN) - (bpd)], Schwingungsel-
lipsoide mit 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Es fallt auf, dass auch in dieser Verbindung wie schon in CuGSnFi kein Trimethylzinn
mehr in dem neuen Koordinationspolymer enthalten ist. Dies ist ein Nachteil der ver-
wendeten Darstellungsmethode, da hierbei das leicht fliichtige Trimethylzinnchlorid in
dem nicht abgeschlossenen Versuchsaufbau heraussublimieren kann.

Das Cu-Zentralatom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der (N=)C-Cu-N(=C)-Winkel
weicht mit 145,58° noch wesentlich stirker vom idealen Tetraederwinkel ab als der
(Base)N-Cu-N(Base)-Winkel mit 94,82°. Auch die iibrigen Cu-Winkel entsprechen nicht
den Idealwinkeln (vgl. Tab. 4.47). Da diese Abweichung nicht ungewdhnlich ist, sind in
Tabelle 4.46 weitere vergleichbare Faltblatt-Verbindungen und deren Winkel dargestellt.
Die Kristallstruktur von [Cu(CN) - (bpd)] ist aus zwei Ketten aufgebaut. Eine davon
wird durch die Verbriickung der Cu-Atome iiber die eingesetzte Base (bpd) gebildet, die
andere durch eine dazu orthogonal stehende Verbriickung der Cu-Atome iiber Cyano-
Gruppen. Bemerkenswert ist bei bpd, dass alle drei Ringe trotz der Einfachbindung

(und den damit gegebenen Freiheitsgraden) fast in einer Ebene liegen (Torsion um ca.
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Tab. 4.46: Ausgewihlte Winkel vergleichbarer Faltblatt-Verbindungen.

Verbindung (Base)N-Cu-N(Base) | (N=)C-Cu-N(=C) | Literatur
Winkel [°] Winkel [°]

CuCN-N,H, 89,9 129,8 [50]
[(Et5Sn)Cu(CN), - (bpy)] 90,1 131,7 13
[(Me;Sn)Cu(CN), - (pym)] 98,32 129,8 13

[Cu(CN) - (bpd)] 94,83 145,59 diese Arbeit

12° Pyridyl- zu Phenylring und ca. -12° Phenyl- zu Pryidylring). Betrachtet man sich
jedoch das Kalottenmodell dieses Teils der Struktur, so ist klar, dass der Trosionswin-
kel bei den gegebenen Bindungen nicht viel grofer als eben diese 12° sein kann (vgl.
Abb. 4.65), da sich sonst die Ringe durch die Zickzack-Struktur iiberschneiden wiirden.
Hierdurch erklért sich auch, warum die Basen jeweils abwechselnd die Cu-Atome anné-
hernd orthogonal verbinden. Dies ist zum Beispiel in der vergleichbaren Struktur des
[(Et;Sn)Cu(CN), - (bpy)]” nicht der Fall; dort liegen die Cu-verbriickenden Basen einer
Schicht in Richtung der a-Achse der Elementarzelle immer in der gleichen Ausrichtung

parallel zueinander (vgl. Abb. 4.68(a)).

Abb. 4.65: Ausschnitt aus [Cu(CN) - (bpd)] als Kalottenmodelldarstellung.

Durch den N3-Cu-N2-Winkel ergibt sich die bereits erwidhnte Zickzack-Kette, die auf-
grund der Verkniipfung der Cu-Atome durch die Cyano-Gruppen zur Faltblattstruktur
in Richtung der b-Achse der Elementarzelle ausgebildet wird (vgl. Abb. 4.66). Diese
Schichten wiederholen sich in Richtung der a-Achse in einem &dquidistanten Abstand
von d = 630 pm. In Richtung der c-Achse sind die einzelnen Schichten zueinander in

zwel unterschiedlichen Abstanden alternierend verschoben. Dies erkennt man an den
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unterschiedlichen Abstéinden der Cu-Atome verschiedener, sukzessiver Schichten mit

e = 647,1 pm und f = 724,6 pm (vgl. Abb. 4.67).

Abb. 4.66: Faltblattstruktur von [Cu(CN) - (bpd)].

Abb. 4.67: Abstand der Cu-Atome zwischen benachbarten Faltblattschichten.

Der Schichtabstand in [Cu(CN) - (bpd)] betrigt d = 630 pm und ist damit deutlich
geringer als in [(Et;Sn)Cu(CN), - (bpy)] ¥ mit d, = 700 pm, in welchem die Trie-
thylzinngruppen als Abstandshalter fungieren. In [(Me,Sn)Cu(CN), - (pym)] ¥ betrigt
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der Schichtabstand d, = 650 pm und liegt zwischen den beiden ersten Werten. Ein
Beispiel fiir einen extrem kurzen Schichtabstand (d, = 430 pm) zeigt die Verbin-
dung [Cu,(CN), - (dmpip)]"™ (dmpip = 1,4-Dimethylpiperazin). Die Verbindungen
[(Et;Sn)Cu(CN), - (bpy)], [(Me3Sn)Cu(CN), - (pym)] und [Cu,(CN), - (dmpip)]| sind
in Abbildung 4.68 neu visualisiert zusammengestellt.

In Tabelle 4.47 sind zur Ubersicht einige ausgewihlte Abstinde und Winkel dargestellt.

Tab. 4.47: Einige ausgewihlte Winkel und Bindungslingen in [Cu(CN) - (bpd)]. *:
symmetrieverwandtes Atom.

Atome | Abstand [pm] Atome Winkel [°]
Cul-C1 | 188,05(16) | C1-Cul-N1 | 145,58(7)
Cul-N1 | 194,14(14) | C1-Cul-N3 | 108,74(5)
Cul-N2 | 224,92(12) | C1-Cul-N2 | 104,63(5)
Cul-N3 | 217,26(12) | N1-Cul-N3 | 96,24(5)
C1-N1# 115,4(2) | N1-Cul-N2 | 96,19(5)
C7-C8 134,4(2) | N3-Cul-N2 | 94,83(5)

In den Schichten sind viereckige Ensembles aus Cu-Atome zu erkennen (vgl. Abb. 4.69).
Diese Vierecke scheinen fiir die Faltblattstrukturen typisch zu sein, da sie in allen auf-
gefiihrten Verbindungen vorhanden sind. Dabei bilden die Cu-Atome die Eckpunkte der
Vierecke. Liegen zwischen den Eckpunkten keine weiteren Cu-Atome, so bilden sich im-
mer Faltblattstrukturen aus. Befinden sich zwischen den Eckpunkten jedoch Cu-Atome,
so kommt es auf deren Koordination an. Liegen nur trigonal-planar koordinierte Cu-
Atome vor, so bilden diese ebenfalls Vierecke aus und es kommt trotz des Cu4-Ringes
auch hierbei zur Ausbildung von Faltblattstrukturen (vgl. Abb. 4.68(f)). Liegt in dem
Cu4-Ring ein tetraedrisch koordiniertes Cu-Atom zwischen den Eckatomen, so bildet

sich wie bei CuGSnKr eine adamantoide Struktur aus (vgl. Abb. 4.52 auf Seite 112).
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(a) Faltblattstruktur von [(Et,Sn)Cu(CN), (b) Blick auf  die
-(bpy)] - A ,B-Schichten in [(Et,Sn)
Cu(CN), - (bpy)].

')

(c) Faltblattstruktur von [(Me;Sn)Cu(CN), (d) Blick auf die

(pym)]. A,B-Schichten in [(Me,Sn)
Cu(CN), - (pym)].

37

(f) Blick auf die
A B-Schichten in

[Cuy (CN)y(dmpip)].

(e) Faltblattstruktur von [Cu,(CN),(dmpip)].

Abb. 4.68: Ausgewihlte Beispiele einiger Verbindungen mit Faltblattstruktur. Die Vi-

sualisierung der Verbindungen erfolgte mittels Mercury 1.1 (Referenz N°
407643, 407656 und HIWHAW).
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Tab. 4.48: Ausgewdhlte Cu-Absténde in den Maschen der Faltblatt-Schichten verschie-
dener Vergleichsstrukturen.

Verbindung Cu-Base-Cu- N(Base)N- Cu-CN-X-Y-Cu-
Abstand [pm] | Abstand [pm] Abstand [pm)]
CuCN-N,H, 430 - 504 (X=0, Y=0)
[(Et3Sn)Cu(CN), - (bpy)] 1138,2 711,4 1022,6 (X=Et4Sn, Y=NC)
[(Me3Sn)Cu(CN), - (pym)] 567,4 239,2 1048,8 (X=Me;Sn, Y=NC)
[Cu(CN) - (bpd)] 20474 1607,6 480,4 (X=0, Y=0)
[Cu,(CN),(dmpip)] 999,7 288,2 963,1 (X=Cu, Y=CN)

(a) [Cu(CN) - (bpd)]

(b) [Cuy(CN),(dmpip)]

(c) [(Etz5n)Cu(CN), - (bpy)]

Abb. 4.69: Aufbau der Faltblattstrukturen

(d) [(Me;Sn)Cu(CN), - (pym)]
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5 Experimenteller Teil

5.1 Analytische Methoden

5.1.1 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden vom Analytik-Service des Instituts fiir Anorganische
und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg durchgefiihrt. Die Bestimmung der
Elemente Stickstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff erfolgte nach dem Prinzip der Ver-
brennungsanalyse unter Verwendung des Elementaranalysators CHN-O-Rapid der Firma
Heraeus. Mit dem Programm ELEMENTARANALYSE 2.0% wurde der C, H, N-Gehalt

sowie der S- und Metall-Gehalt berechnet.

5.1.2 IR-Spektroskopie

Die zu untersuchenden Proben waren Feststoffe und wurden als KBr-Pressling vermes-
sen. Die Messung erfolgte an einem Fourier-Transform-Spektrometer1720 der Firma Per-
kin Elmar mit vier Scans pro Probe und einer gewihlten Auflésung von 2 cm™'. Die
Ramanspektren wurden an einem Ramanor U1000 Spektrometer der Firma Jobin Yvon

aufgenommen.

5.1.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie wurde zur Feststellung einiger Sachverhalte beziiglich Diffusio-
nen eingesetzt. Hierbei wurde ein Quadrupol-Massenspektrometer QMS 200 Prisma ™
der Firma Balzers Instruments eingesetzt. Mit diesem Gerdt werden durch die unter-

schiedlichen Spannungsstirken die einzelnen Ionen der Verbindung nachgewiesen.

5.1.4 Rontgenographische Methoden
5.1.4.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fiir die Aufnahme der Rontgenpulverdiffraktogramme an einem Bruker Advance D8
Diffraktometer nach dem Bragg-Brentano Verfahren wurden Einkristallprobentriger ver-

wendet. Die Proben wurden mit Cu-K, durch einen Ni-Filter bestrahlt.
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5.1.4.2 Kristallstrukturbestimmung

Mit dem Programm ANALYSE™

wurde anhand des Molekulargewichts der Verbindung
ihr Absorptionskoeffizient bestimmt. Dieser zeigt an, welche Strahlung fiir die Rontgen-
strukturmessung verwendet werden muss. Alle Messungen wurden daraufhin mit Moy -
Strahlung (A = 0,71073 A) bei 150 K auf einem Bruker axs Smart mit Fléichenzihler
durchgefiihrt.

Zur Uberpriifung der Symmetrie der gewiihlten Raumgruppe wurde das PC Programm
ADDSYM (enthalten im Platon-Programmpaket®) verwendet. Bei allen Einkristallda-
ten wurde eine automatische Absorptionskorrektur durch Einsatz der integrierten Soft-
ware SADABS® durchgefiihrt. Danach wurden die Strukturmodelle mittels direkter
Methoden ermittelt. Diese wurden mit Hilfe des Programms SHELXL aus dem Pro-
grammpaket Bruker SHELXTL-NT V5.1 fiir Windows® verfeinert.

Zur Datenaufbereitung fanden folgende Computerprogramme Anwendung:

e SHELXTL-NT v5.1% (Programmpaket):

e XPREP Programm zur Raumgruppenbestimmung

e XS Programm zur Strukturlésung

e XL Programm zur Strukturverfeinerung

e XP Programm zur Strukturabbildung als Schwingungsellipsoide

o PraTON® Programmpaket zur Ermittlung von Bindungslingen und Bindungs-

winkel

e CERIUS® v4.0P Programmpaket zur Visualisierung der Strukturen. Die Simu-
lation der Pulverdiagramme erfolgte mit dem Modul Diffraction—Crystal[87] des

Programmpaketes

e MERCURY 1.15% Visualisierungsprogramm

5.2 Praparativer Teil

Alle eingesetzten Géste, das Me;SnCl und die Cyanometallate K4[Co(CN)g4], K, [Fe(CN)g],
K,[Mo(CN)g] und K,[Pd(CN),] konnten kiuflich von den Firmen Merck, Fluka und
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Aldrich erworben werden. Die Verbindungen K,[Ru(CN)4| und K;|Cu(CN),| wurden
nach bekannten Methoden!™ hergestellt.

Fiir die Uberlassung der kupferhaltigen Einkristalle [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)],
[(MesSn),Cu,(CN), - (dpe)] und [Cu(CN) - (bpd)] danke ich S. El-din H. Etaiw, M.
Sh. Ibrahim und A. S. Bader El-din (Chemistry Department, Faculty of Science, Tanta
University, Tanta, Agypten).

Neben den gewiinschten Wirt-Gast-Koordinationspolymeren entstandenen bei einer
Anzahl von verschiedenen Ansétzen der Reihenuntersuchung auch die homolepti-
schen Koordinationsverbindungen [(Me;Sn);Co(CN)g], [(Me;Sn),Fe(CN), - 4H,0],
[(Me;Sn),Mo(CN)g] und [(Me;Sn),Ru(CN)4 - 4H,0]. Da zum ersten Mal Einkristalle
von [(Me;Sn),Mo(CN)g] und [(Me4Sn),Ru(CN); - 4H,0] in den Kristallisationsansétzen
MoGSnKr und RuNSnKr erhalten wurden, sind deren Versuchsdurchfiihrungen im
Abschnitt Darstellung der Koordinationspolymere durch Kristallisation exemplarisch
aufgefiihrt.

Versuchsansétze, die keine Produkte bzw. Mischprodukte lieferten, wurden nicht weiter

beschrieben.

5.2.1 Darstellung von K,;[Ru(CN)g]

Bei der Darstellung von K,[Ru(CN)4] wurde mittels Schlenk-Technik sauerstofffrei ge-
arbeitet. Als Schutzgas wurde nachgereinigter Stickstoff der Firma Linde verwendet.
In 40 mL einer 0,21-M Brom-Wasser-Losung wurde 1,0 g (3.8 mmol) RuCl; - 3 H,O
gelost. Die Zugabe von 2,5 g (45 mmol) KOH erfolgte nach 1 Minute, die Losung férb-
te sich daraufhin dunkelbraun. Nach 10 Minuten wurden 10,0 g (153 mmol) KCN zur
Losung gegeben, anschliefend wurde diese unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die Re-
aktionsmischung wechselte ihre Farbe, sie wurde erst griin und entfiarbte sich langsam
bis sie nach 90 Minuten vollkommen farblos war. Die klare, farblose Mischung wurde auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Durch Zugabe von 60 mL. Methanol fiel spontan ein weifer
Feststoff aus, der abfiltriert und zuerst mit 300 mL einer Mischung aus MeOH/Wasser
im Verhiltnis 1:1 alkalifrei, dann mit 30 mL abs. MeOH und abs. Diethylether gewa-
schen wurde. Das so erhaltene Rohprodukt wurde wieder in 30 mL Wasser gel6st und
durch Zugabe von 30 mL MeOH erneut ausgefillt, abfiltriert und mit abs. MeOH und

abs. Diethylether gewaschen und 6 Stunden im Olpumpenvakuum getrocknet.
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Ausbeute: 1,540 g (98%) bezogen auf RuCl, - 3 H,O
Charakterisierung erfolgte mittels IR-Spertroskopie: 2110 sw, 2085 m, 2060 st, 2040 st,
550 m und 375 cm ™"

5.2.2 Darstellung von K;3;[Cu(CN),]

Es wurden von 3,14 g (35,09 mmol) CuCN und 6,85 g (105,3 mmol) KCN 100 mL einer
wissrigen Losung hergestellt. Bei den nachfolgenden Umsetzungen mit K;[Cu(CN),]
wurde im wéssrigen Medium gearbeitet, daher wurde das K,;|Cu(CN),| nicht isoliert,

sondern so in Losung eingesetzt.

5.2.3 Darstellung der Koordinationspolymere durch Co-Fallung

Die durch Co-Fillung erhaltenen Verbindungen wurden alle nach den bereits im Ab-

schnitt 3.3 auf Seite 33 beschriebenen Gleichungen dargestellt:

Gleichung 1:
{KX[M(CN)Y]+ZG} + xMe,SnCl = [(Me3sn)xM(CN)y-VG-WHQOH+ <KCl

aq

Gleichung 2:
{XMe3SnC1+ZG} + K M(CN),] = [(Me3sn)xM(CN)y-VG-WHQOH+ <KCl

aq

5.2.3.1 Mustervorschrift fiir die Giaste B, M und N

Kryptand [25.25.2| (B), 4,4’-Dithio-dipyridin (M) und 2,2’-Dithio-dipyridin (V)

Durchfiihrung geméifi Gleichung 1:
150 mg (0,318 mmol) Kryptand [25.25.2] wurden in einer 1:1 Mischung Wasser / Acetonitril
gelost und unter Rithren zu einer wissrigen Losung aus 70 mg (0,212 mmol) K,Co(CN),

gegeben. Nach 10 Minuten wurde diese Losung mit 127 mg (0,636 mmol) Me;SnCl in
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Wasser gelost versetzt. Dabei fiel das Koordinationspolymer spontan als weifler Feststoff
aus. Nach weiteren 10 Minuten wurde der Niederschlag abfiltriert, 3 mal mit wenig
Wasser gewaschen und iiber Nacht im Filter vorgetrocknet. Die eigentliche Trocknung
erfolgte fiir 4 Stunden im Olpumpenvakuum. Das Filtrat wurde abgedeckt und an einem
gut beliifteten Ort aufbewahrt.

Durchfiihrung geméiff Gleichung 2:

Unter Riihren wurden 150 mg (0,318 mmol) Kryptand [25.25.2], die zuvor in einer 1:1
Mischung Wasser/Acetonitril gelost wurden, zu 127 mg (0,636 mmol) Me;SnCl (in Was-
ser gelost) gegeben. Die Fillung des Koordinationspolymers erfolgte nach 10 Minuten
durch die Zugabe einer wissrigen Losung von 70 mg (0,212 mmol) K,Co(CN)g. Der
Niederschlag wurde nach 10 Minuten abfiltriert, 2-3 mal mit Wasser gewaschen, iiber
Nacht an der Laborluft vorgetrocknet und zum Schluss 4 Stunden im Olpumpenvakuum

getrocknet. Das Filtrat wurde abgedeckt aufbewahrt.

CoBSn/SnBCo: {[(Me;Sn),Co(CN)y| [Co(CN)g]* -2 [CosHieN,Og]* - 12H,0}

Einwaagen : 70 mg (0,21 mmol) K,;[Co(CN)4]; 127 mg (0,64 mmol) Me,SnCl;
150 mg (0,32 mmol) Gast B

Ausbeute : CoBSn 185 mg (46%) bezogen auf K;[Co(CN);]
SnBCo 170 mg (42%)

% C H N
CHN-Analyse: CoBSn theor. 41,76 5,39 9,50
exp. 42,27 5,40 10,81

% C H N
SnBCo | theor. 41,76 539 9.50
exp. 43,77 6,73 947

IR: CoBSn Von: 2147 cm ™! Vgnot 553 cm
SnBCo Vet 2163, 2121 cm ™ Vg, D57 em
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CoMSn/SnMCo: [(Me;Sn);Co(CN)y - (CyoHgN,S,) - 2H, 0]

Einwaagen : 179 mg (0,54 mmol) K;|Co(CN)g]; 323 mg (1,62 mmol) Me;SnCl;
178 mg (0,81 mmol) Gast M

Ausbeute : CoMSn 436 mg (84%) bezogen auf K;[Co(CN)g]
SnMCo 397 mg (76%)

% C H N S
CHN-Analyse: CoMSn theor. 31,18 4,08 11,63 6,66

exp. 30,90 4,32 11,51 6,69

% C H N S
SnMCo theor. 31,18 4,08 11,63 6,66
exp. 31,03 4,23 11,49 6,93

IR: CoMSn Ven: 2152, 2130 em ™! Vgno: 556 cm ™!
SnMCo Von: 2151 cm ™! Vgot 555 cm™

FeMSn/SnMFe: [(Me;Sn),Fe(CN); - (C; HgN,S,) - HyO]

Einwaagen : 186 mg (0,46 mmol) K,[Fe(CN)¢]; 366 mg (1,84 mmol) Me;SnCl;
152 mg (0,69 mmol) Gast M

Ausbeute : FeMSn 230 mg (45%) bezogen auf K,[Fe(CN)g]
SnMFe 228 mg (45%)

% C H N S
CHN-Analyse: FeMSn | theor. 30,42 4,19 10,13 5,80
exp. 30,38 4,36 10,08 6,07

% C H N S
SnMFe theor. 30,42 4,19 10,13 5,80
exp. 30,36 4,28 10,02 6,31

IR: FeMSn von: 2065 cm ™! Vgno: 550 cm ™!

1 1

SnMFe Von: 2065 cm Vsnc: 950 cm™
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MoMSn: [(MeySn),Mo(CN)g - 5(C1oHgN,S,) - 2H,0]
SnMMo: [(Me;Sn),Mo(CN)g - (C;HgN,S,) - 2H,0]

Einwaagen : 195 mg (0,42 mmol) K,[Mo(CN)g|; 338 mg (1,70 mmol) Me;SnCl;
140 mg (0,64 mmol) Gast M

Ausbeute : MoMSn 371 mg (80%) bezogen auf K,[Mo(CN);|
SnMMo 400 mg (78%)

% C H N S
CHN-Analyse: MoMSn | theor. 27,61 3,89 11,59 2,95
exp. 26,79 3,81 11,52 2,19

% C H N S
SnMMo theor. 29,64 3,98 11,52 5,27
exp. 29,32 3,82 11,83 4,22

IR: MoMSn Ven: 2144 cm™ ! Vgnct 99 cm™!
SnMMo Ven: 2142 cm™ ! Vgt 956 cm™ !

RuMSn: [(Me;Sn),Ru(CN); - (C,,HgN,S,) - 2H, O]
SnMRu: [(MesSn),Ru(CN)g - 3(C,,HgN,S,) - 2H,0]

Einwaagen : 183 mg (0,44 mmol) K, [Ru(CN)g]; 352 mg (1,77 mmol) Me;SnCl;
146 mg (0,66 mmol) Gast M

Ausbeute : RuMSn 210 mg (41%) bezogen auf K,[Ru(CN)g]
SnMRu 221 mg (39%)

% C H N S
CHN-Analyse: RuMSn theor. 28,77 4,14 9,50 5,66
exp. 28,72 3,86 9,61 5,85

% C H N S
SnMRu theor. 30,99 4,10 9,86 7,52
exp. 30,02 4,02 9,82 6,46

IR: RuM Sn Von: 2143, 2071 em ™! Vgno: 555 cm™!
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SnMRu Ven: 2144, 2071 cm ™ Vgo: 554 cm™

Raman: RuMSn Von: 2099, 2145 cm ™! Vgor: 520, 551 cm ™!
SnMRu Von: 2098, 2144 cm ™! Venot 520, 550 cm ™!

CoNSn: [(Me;Sn);Co(CN) -
SnNCo: [(Me;Sn);Co(CN); -

(CloHSNQSZ)]
(CloHSNQSQ) ’ QHQO]

3
2
5
2

Einwaagen : 179 mg (0,54 mmol) K;|Co(CN)g|; 323 mg (1,62 mmol) Me;SnCl;
178 mg (0,81 mmol) Gast N

Ausbeute : CoNSn 355 mg (58%) bezogen auf K;|Co(CN);]
SnNCo 382 mg (55%)

% C H N S
CHN-Analyse: CoNSn theor. 34,75 3,79 12,15 9,28
exp. 34,53 3,87 12,19 9,07

% C H N S
SnNCo | theor. 37,67 3,87 12,08 12,57
exp. 37,55 3,82 12,30 12,15

IR: CoNSn von: 2159, 2129 cm ™ Vgo: 554 cm ™!

SnNCo Von: 2159, 2129 em ™! Vguot 554 cm™

FeNSn: [(Me;Sn),Fe(CN); - 2(C,,HgN,S,) - 2H,0]
SnNFe: [(Me;Sn),Fe(CN)y - (Cy,HgN,S,) - 2H, 0]

Einwaagen : 186 mg (0,46 mmol) K,[Fe(CN)g4]; 366 mg (1,84 mmol) Me;SnCl;
152 mg (0,69 mmol) Gast N

Ausbeute : FeNSn 355 mg (63%) bezogen auf K |Fe(CN)g4]
SnNFe 214 mg (41%)

% Cc H N S
CHN-Analyse: FeNSn | theor. 32,60 4,15 10,37 7,91
exp. 32,53 428 10,38 8,12
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% C H N S
Sn/NFe theor. 29,93 4,31 9,97 5,71
exp. 29,37 432 994 530

1 1

IR: FeNSn Ven: 2066 cm
Sn NFe Von: 2065 cm™

Vgpct 992 cm

Vguot 552 cm™

MoNSn: [(Me;Sn),Mo(CN)y -
SnNMo: [(Me;Sn),Mo(CN)j -

<010H8N282>]
(CIOH8N2S2) ' QHQO]

N[ N=

Einwaagen : 195 mg (0,42 mmol) K,[Mo(CN)g]; 338 mg (1,70 mmol) Me;SnCl;
140 mg (0,64 mmol) Gast N

Ausbeute : MoNSn 397 mg (88%) bezogen auf K,[Mo(CN)j|
SnNMo 470 mg (84%)

% C H N S
CHN-Analyse: MoNSn theor. 28,07 3,77 11,78 3,00
exp. 28,40 3,83 11,70 3,53

% ¢ H N S
SnNMo | theor. 31,70 3,95 11,62 7,26
exp. 31,67 3,89 11,92 6,79

1 1

IR: MoNSn Von: 2142 cm™—
SnNMo Von: 2141 cm ™!

Vgnct 996 cm

Vgt 957 cm™!

5.2.3.2 Mustervorschrift fiir Gast C, D, F, G, O, P und Q

Adenosin-5’-diphosphat Dinatriumsalz (C), (L)-Histidin (D), 4-4-Mercaptopyridin (F'),
4-Pyridinnitril (G), 1,2-Di-(4-pyridyl)ethylen (O), 4-Pyridinol (P) und Kryptand [2.2.2]
(@)

Durchfiihrung gemifi Gleichung 1:
193 mg (0,580 mmol) K;[Co(CN)4| und 135 mg (0,870 mmol) (L)-Histidin wurden jeweis

in Wasser gel6st und unter Riihren zusammengegeben. Zu dieser Losung wurde nach 10
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Minuten 347 mg (1,741 mmol) Me,;SnCl (in Wasser gelost) gegeben. Es bildete sich sofort
ein Niederschlag. Das Koordinationspolymer wurde nach weiteren 10 Minuten abfiltriert,
2 mal mit Wasser gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Filtrat wurde
abgedeckt aufbewahrt.

Durchfiihrung gemifi Gleichung 2:

Unter Riithren wurden 347 mg (1,741 mmol) Me;SnCl und 135 mg (0,870 mmol)
(L)-Histidin jeweils in Wasser gelost vereinigt. Diese Losung wurde nach 10 Minuten
mit einer wissrigen Losung von 193 mg (0,580 mmol) K;[Co(CN)g| versetzt. Das sich
spontan bildende Koordinationspolymer wurde nach 10 Minuten abfiltriert, 2 mal mit
Wasser gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Das Filtrat wurde abgedeckt

aufbewahrt.

FeFSn/SnFFe: {|(Me;Sn),Fe(CN)y] - 1(C;H;NS)}

Einwaagen : 205 mg (0,51 mmol) K,[Fe(CN)g4|; 404 mg (2,03 mmol) Me;SnCl;
84 mg (0,76 mmol) Gast F’

Ausbeute : FeF'Sn 310 mg (62%) bezogen auf K,|Fe(CN);]
SnF'Fe 335 mg (67%)

% C H N S
CHN-Analyse: FeFSn theor. 26,68 4,21 9,87 1,74
exp. 26,96 4,38 9,81 2,30

% C H N S
SnFFe | theor. 26,68 4,21 9,87 1,74
exp. 26,75 449 987 2.06

IR: FeF'Sn vox: 2071 ¢cm™! Vgno: 552 cm ™!

Snf'Fe Von: 2075 cm™ Vgnot 552 cm
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RuF'Sn/SnFRu: {[(Me;Sn),Ru(CN)4| - (C;H;NS)}

Einwaagen : 202 mg (0,49 mmol) K,[Ru(CN)g]; 389 mg (1,95 mmol) Me;SnCl;
81 mg (0,73 mmol) Gast F

Ausbeute : RuF'Sn 199 mg (40%) bezogen auf K,[Ru(CN)g]
SnFRu 189 mg (38%)

% C H N S

CHN-Analyse: RuF'Sn theor. 26,98 4,04 9,58 3,13
exp. 26,08 4,11 943 2,52

% Cc H N 8
SnFRu | theor. 26,98 4,04 9,58 3,13
exp. 26,98 4,19 943 3.20

1 1

IR: RuF'Sn Von: 2146, 2071 cm™ Vgnot 994 cm™

Snf'Ru Von: 2145, 2071 em ™! Vgot 554 cm™

Raman: RuFSn Von: 2103, 2147 cm ™! Veot 517, 550 cm ™!

SnFRu Von: 2102, 2146 cm ™' Veot 519, 550 cm ™!

MoGSn/SnGMo: [(Me;Sn),Mo(CN)]

Einwaagen : 217 mg (0,47 mmol) K,[Mo(CN)g|; 375 mg (1,88 mmol) Me;SnCl;
73 mg (0,71 mmol) Gast G

Ausbeute : MoG'Sn 386 mg (86%) bezogen auf K,[Mo(CN);]
SnGMo 368 mg (82%)

% C H N

CHN-Analyse: MoGSn theor. 25,04 3,78 11,68
exp. 26,90 3,75 12,37
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% C H N
SnGMo theor. 25,04 3,78 11,68
exp. 25,75 3,79 11,91

IR: MoGSn Von: 2145 cm ™! Vgno: 556 cm ™!

SnG'Mo Ven: 2145 cm ™! Vgnct 956 cm !

CuGSn/SnGCu: [(Me;Sn)Cu(CN), - (CgH,N,)]

Einwaagen : 187 mg (0,66 mmol) K;[Cu(CN),]; 392 mg (0,96 mmol) Me;SnCl;
102 mg (0,98 mmol) Gast G

Ausbeute : CuGSn 75 mg (30%) bezogen auf K;[Cu(CN),]
SnGCu 70 mg (28%)

% C H N
CHN-Analyse: CuGSn theor. 34,45 3,41 14,61
exp. 33,96 3,58 14,22

% C H N
SnG'Cu theor. 34,45 3,41 14,61
exp. 34,04 3,45 14,43

IR: CuGSn Ven: 2120, 2105 cm ™! Vgyor: 556 cm™
SnGCu Ven: 2120, 2105 cm ™! Vgyor: 556 cm™

RuGSn/SnGRu: [(Me;Sn),Ru(CN)4 - (CgH,N,)]

Einwaagen : 203 mg (0,49 mmol) K,[Ru(CN)4]; 392 mg (1,97 mmol) Me,;SnCl;
77 mg (0,74 mmol) Gast G

Ausbeute : RuGSn 311 mg (62%) bezogen auf K, [Ru(CN)g]
SnGRu 323 mg (65%)

% C H N
CHN-Analyse: RuGSn theor. 28,35 3,97 11,02
exp. 28,32 3,71 10,85
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% C H N
SnGRu theor. 28,35 3,97 11,02
exp. 28,35 3,81 10,91

IR: RuGSn Von: 2147, 2081 em ™! Vgno: 553 cm ™!

SnGRu von: 2147, 2081 ecm ™! Vgo: 554 cm ™!

Co0OSn/SnOCo: [(MeySn);Co(CN)g - 3(C1,H,(N,)]

Einwaagen : 187 mg (0,56 mmol) K;[Co(CN)g]; 1336 mg (1,69 mmol) Me;SnCl;
154 mg (0,84 mmol) Gast O

Ausbeute : CoOSn 346 mg (63%) bezogen auf K;|Co(CN)]
SnOCo 373 mg (68%)

% C H N
CHN-Analyse: CoOSn theor. 40,45 4,32 12,86
exp. 39,02 445 12,88

% C H N
SnOCo theor. 40,45 4,32 12,86
exp. 39,78 445 12,95

IR: CoOSn Ven: 2152, 2130 cm ™ Vg,o: 553 cm
SnOCo Ven: 2152, 2130 cm ™ Vg,ot 553 cm

FeOSn: [(Me;Sn), Fe(CN)y - (C5H o Ny)]
SnOFe: [(Me,Sn),Fe(CN); - 3(C1,H,(N,) - H,O]

Einwaagen : 192 mg (0,48 mmol) K,[Fe(CN)g]; 380 mg (1,91 mmol) Me,;SnCl;
130 mg (0,75 mmol) Gast O

Ausbeute : FeOSn 450 mg (89%) bezogen auf K,[Fe(CN)g]
SnOFe 497 mg (89%)
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% C H N
CHN-Analyse: FeOSn theor. 34,33 4,42 10,67
exp. 34,38 429 10,57

% C H N
SnOFe theor. 37,61 4,56 10,96
exp. 37,04 4,40 10,78

IR: FeOSn von: 2129, 2065 cm ™! Vgot 553 cm ™!
SnOFe von: 2130, 2065 cm ™! Vguot 553 cm ™!

MoOSn: [(Me,Sn),Mo(CN)g - 1(C,,H,(N,) - 2H,0]
SnOMo: [(Me;Sn),Mo(CN)g - (C1oH,(N,) - 2H, 0]

Einwaagen : 202 mg (0,44 mmol) K,[Mo(CN)g|; 349 mg (1,75 mmol) Me;SnCl;
120 mg (0,66 mmol) Gast O

Ausbeute : MoOSn 371 mg (78%) bezogen auf K,[Mo(CN);|
SnOMo 467 mg (90%)

% C H N
CHN-Analyse: MoOSn theor. 29,22 4,06 11,79
exp. 2921 393 11,64

% C H N
SnOMo | theor. 32,64 4,28 11,89
exp. 32,84 4,18 11,65

IR: MoOSn Von: 2145, 2132 cm ™! Vgnot 556 cm™
SnOMo Ven: 2145, 2131 cm ™ Vg D55 em™

CuOSn/SnOCu: [(MesSn)Cu(CN), - 2(C,H (N,)]

Einwaagen : 169 mg (0,59 mmol) K;[Cu(CN),]; 356 mg (1,78 mmol) Me;SnCl;
163 mg (0,98 mmol) Gast O
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Ausbeute : CuOSn 288 mg (88%) bezogen auf K;[Cu(CN),]
SnOCu 286 mg (88%)

% C H N
CHN-Analyse: CuOSn theor. 4998 4,38 12,67
exp. 4955 426 1257

% C H N
SnOCu | theor. 49,98 4,38 12,67
exp. 49,53 4,30 12,41

IR: CuOSn Ven: 2115, 2090 em ™! Vgno: 551 cm ™!

SnOCu Ven: 2115, 2090 em ™! Vgno: 551 cm ™!

RuOSn/SnORu: [(Me;Sn),Ru(CN); - 3(C1,H (N,)]

Einwaagen : 189 mg (0,46 mmol) K,|Ru(CN)g]; 364 mg (1,83 mmol) Me;SnCl;
125 mg (0,69 mmol) Gast O

Ausbeute : RuOSn 179 mg (33%) bezogen auf K,[Ru(CN)g]
SnORu 185 mg (34%)

% C H N
CHN-Analyse: RuOSn theor. 36,46 4,34 10,63
exp. 3625 422 10,55

% C H N
SnORu theor. 36,46 4,34 10,63
exp. 36,55 4,25 10,28

IR: RuOSn Ven: 2140, 2070 em ™! Vgyo: 554 cm™
SnORu Von: 2143, 2070 cm ™! Vgyor: 554 cm™
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Ru@Sn/SnQRu: {[(Me;Sn);Ru(CN), - H,0] [C,sHysN,Op - K| 1}

Einwaagen : 128 mg (0,31 mmol) K,[Ru(CN)g]; 369 mg (1,99 mmol) Me;SnCl;
175 mg (0,47 mmol) Gast @

Ausbeute : RuQSn 316 mg (86%) bezogen auf K, [Ru(CN)g4]
Sn@QRu 319 mg (87%)

% C H N
CHN-Analyse: RuQSn theor. 33,52 5,54 9,48
exp. 33,45 4,90 9,23

% C H N
Sn(QRu theor. 33,52 5,54 9,48
exp. 33,46 4,91 9,22

IR: RuQSn Von: 2142, 2065 cm ™' Vgot 555 cm
SnQRu Ven: 2141, 2065 cm ™" Vgyort 555 cm
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5.2.4 Darstellung der Koordinationspolymere durch Kristallisa-

tion
5.2.4.1 Die Standard-Methode:

Zu diesem Zweck wurden die Filtrate, die nach der Filtration des Koordinationspolyme-
res erhalten wurden, aufbewahrt. Nach sechs bis acht Wochen konnten Kristalle in den
Filtraten der Reaktionsansitze CoGSn, CoPSn, RuF'Sn, SnF'Ru und CuGSn isoliert

werden.

Tab. 5.1: Nach der Standard-Methode erhaltene Kristalle.

Kiirzel Verbindung CHN-Analyse

C H N S

. theor.: 21,68 - 25,28
CoGSnFi K3[Co(CN)¢] exp: 5394 457 12,20
, [(MesSn)3Co(CN)g- theor.. 32,19 4,43 12,01
CoPSnFi 2(C,H,NO)-2H,0] exp: 32,36 4,35 11,97
) [(MegSn)3Co(CN)g- theor.. 32,19 4,43 12,01
SnPCoki 2(C,H,NO)-2H,0] exp: 3249 439 12,01

| [((MegSn)sRu(CN)4(CsH;NS)| | theor.: 29,63 4,09 9,88 5,65
RuF'SnFi

[HNC;H,SSnMe,|* exp.. 2947 423 10,01 4,69
| [(Me;Sn),Ru(CN)g- 2H,O | theor.: 28,77 4,14 9,59 5,49
SnFRuFi CyoHgN,S, ] exp.. 27,06 417 965 2,36
theor.: 4341 2,08 21,69
CuGSnFi [(CN)Cu(CGH,N,)| Cor ST ’

exp.: 43,774 2,17 21,55
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5.2.4.2 Die wissrige Gas-Diffusionsmethode:

Fiir den Kristallisationsansatz nach der Gas-Diffusionsmethode wurde das jeweilige Cya-
nometallat und gegebenenfalls ein einzulagernder Gast jeweils in Wasser bzw. Was-
ser/Acetonitril (sieche Abschnitt 1.2.1) gelost und unter Riihren in einem 10 mL Be-
cherglas zusammengegeben. Diese Losung wurde in ein 500 mL Schraubglas fiir Pulver
gestellt. Daneben wurde ein Gefdf mit einer wéssrigen Me;SnCl-Losung gestellt. Das
Schraubglas wurde anschliefend gut verschlossen und bei 4 °C aufbewahrt. Nach wenigen
Tagen bis Wochen konnten Einkristalle der Koordinationspolymere isoliert werden. (Mit
dieser Methode konnten nur Kristalle nach Gleichung 1 erhalten werden.) Die Kristalli-
sationsansitze wurden auf jweils 150 mg Cyanometallat berechnet. Die Gastverbindung
wurde im Verhéltnis 3:2 eingesetzt. Die Einwaage des Me;SnCl erfolgte nach stochiome-
trischen Berechnungen. Ziel war hier die Gewinnung von Einkristallen, daher wurde auf

die Bestimmung der Ausbeute verzichtet.

Einwaagen : 150 mg (0,45 mmol) K5[Co(CN)g]; 270 mg (1,35 mmol) Me;SnCl;
320 mg (0,68 mmol) Gast B

% C H N
CHN-Analyse: theor. 41,76 5,39 9,50
exp. 36,00 4,66 10,42

MoBSnKr [(Me;Sn),Mo(CN)g: (CosHygN,0p) 2H,0]

Einwaagen : 150 mg (0,33 mmol) K,[Mo(CN)g]; 260 mg (1,30 mmol) Me,;SnCl;
231 mg (0,49 mmol) Gast B

% C H N
CHN-Analyse: theor. 37,63 5,22 9,54
exp. 37,75 477 948
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Einwaagen : 150 mg (0,36 mmol) K,[Ru(CN)g]; 289 mg (1,45 mmol) Me,;SnCl;
60 mg (0,54 mmol) Gast F

% C H N S
CHN-Analyse: theor. 29,42 4,23 9,80 3,37
exp. 23,19 296 9,42 3,38

Raman: RuFSnKr ven: 2035, 2076, 2088, 2103,2145 cm
Vgyco: 519, 550 cm ™!

MoGSnKr: [(Me;Sn),Mo(CN)g]

Einwaagen : 150 mg (0,33 mmol) K,[Mo(CN)g]; 260 mg (1,30 mmol) Me;SnCl;
51 mg (0,49 mmol) Gast G

% C H N
CHN-Analyse: theor. 25,04 3,78 11,68
exp. 2528 394 11,53

CuGSnKTr: [(Me;Sn)Cu(CN), - (C4H,N,)]

Einwaagen : 150 mg (0,53 mmol) K;|Cu(CN),]; 315 mg (1,58 mmol) Me;SnClI;
182 mg (0,79 mmol) Gast G

% C H N
CHN-Analyse: theor. 34,45 3,41 14,61
exp. 3482 3,60 14,68

RuGSnKr: [(Me;Sn),Ru(CN)y - Hy,O - (CgH,N,)]

Einwaagen : 150 mg (0,36 mmol) K,[Ru(CN)4]; 289 mg (1,45 mmol) Me;SnCl;
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57 mg (0,54 mmol) Gast G

% C H N
CHN-Analyse: theor. 28,35 3,97 11,02
exp. 28,38 3,82 10,89

FeMSnKr: [(Me;Sn),Fe(CN)g - (CoHgN,S,)]

Einwaagen : 150 mg (0,37 mmol) K,[Fe(CN)g4| ; 296 mg (1,48 mmol) Me;SnCl;
123 mg (0,56 mmol) Gast M

% C H N S
CHN-Analyse: theor. 30,92 4,08 10,30 5,90
exp. 30,79 4,06 10,18 5,91

RuNSnKr: [(Me;Sn),Ru(CN), - 4H,0]

Einwaagen : 150 mg (0,36 mmol) K,[Ru(CN)g]; 289 mg (1,45 mmol) Me;SnCl;
120 mg (0,54 mmol) Gast N

% C H N
CHN-Analyse: theor. 23,69 3,98 9,21

exp. 23,83 3,86 9,12

CoOSnKr: {[(Messn)(CmHmNQ)]:o [CO(CN)ﬁ]g_KM%SH) <012H10N2)2H]2+
-2 CuHoN, - 10 H,O }

Einwaagen : 150 mg (0,45 mmol) K;[Co(CN)g]; 270 mg (1,35 mmol) Me;SnCl;
123 mg (0,68 mmol) Gast O

% C H N
CHN-Analyse: theor. 52,89 549 13,70
exp. 53,03 5,55 13,43
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MoOSnKr: [(Me;Sn),Mo(CN)g- (C;5H;,N,) - 2H,0]

Einwaagen : 150 mg (0,33 mmol) K,[Mo(CN)g]; 260 mg (1,30 mmol) Me;SnCl;
89 mg (0,49 mmol) Gast O

% C H N
CHN-Analyse: theor. 32,64 4,28 11,89
exp. 32,34 4,29 11,67

CoPSnKr: [(MeySn);Co(CN)g- 2 (C;H;NS) - 2H, 0]

Einwaagen : 150 mg (0,45 mmol) K;[Co(CN)g]; 270 mg (1,35 mmol) Me,;SnCl;
64 mg (0,68 mmol) Gast P

% C H N
CHN-Analyse: theor. 32,19 4,43 12,01

exp. 32,26 4,30 12,00

FeQSnKr: {[(Me;Sn);Fe(CN), - HyO] [CgHasN,Op - K] 7}

Einwaagen : 150 mg (0,37 mmol) K,[Fe(CN)g4]; 296 mg (1,48 mmol) Me,SnCl;
209 mg (0,56 mmol) Gast Q

% C H N
CHN-Analyse: theor. 34,86 5,76 9,86
exp. 34,41 5,58 9,67

Ru@SnKr: {[(Me;Sn);Ru(CN), - H,O] ™ [C15Hz6N,Op - K| T}

Einwaagen : 150 mg (0,36 mmol) K,[Ru(CN)4]; 289 mg (1,45 mmol) Me;SnCl;
205 mg (0,54 mmol) Gast Q
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%

C H N

CHN-Analyse: theor.

exp.

33,52 5,54 9,48
33,44 5,92 9,39

mepd: [(Me;Sn),Pd(CN),]

Einwaagen : 150 mg (0,28 mmol) K,|Pd(CN),|; 112 mg (0,56 mmol) Me,SnCl;

%

C H N

CHN-Analyse: theor.

exp.

22,30 3,40 10,40
22,22 3,35 10,39
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5.3 Gefahrenhinweise, Sicherheitsratschlige und Ent-
sorgung von Laborchemikalien

Jeder Industrie- und Laborbetrieb ist nach dem Abfallgesetz (AbfG) verpflichtet, anfal-
lende Chemikalien einer fachgerechten Entsorung zuzufiihren. Neben einer Sammlung
des Abfalls ist eine gezielte Trennung in dafiir vorgeschriebene Behéltnissen nétig. Be-
stimmte Chemikalien, wie Zinnorganyle und super-Berlinerblau-Koordinationspolymere

miissen vor ihrer Abgabe an den Entsorger in eine inerte Form iiberfiihrt werden.

Lésungsmittel
Fliissige, organische Chemikalien und Losungsmittel wurden getrennt, nach halogenfrei

bzw. halogeniert gesammelt und zur Entsorung abgegeben.

Sduren und Basen
Anfallende wifrige Losungen mit saurem bzw. basischem Charakter wurden in die fiir

diese Abfille vorgesehenen Behélter entsorgt.

Super-Berlinerblau Derivate

Die super-Berlinerblau Derivate und Zinnorganyle wurden durch Lésung in Kalilauge
zersetzt. Zur Neutralisierung der dabei entstehenden freien Cyanide wurde langsam
mit 30%iger Wasserstoffperoxid-Losung versetzt und erhitzt. Die Losung wurde dabei
fast bis zur Trockne eingedampft und nach dem Abkiihlen vorsichtig in konzentrierter
Schwefelsdure aufgenommen. Nach wiederholtem Einengen wurden zu der abgekiihlten
Lésung mehrere mL rauchende Salpetersdure gegeben. Die Losung wurde erneut erhitzt
und solange auf Temperatur gehalten, bis keine nitrosen Gase mehr entwichen. Die
metallorganischen Bestandteile wurden auf diese Weise zerstort und die Metalle in ihre
anorganischen Salze iiberfiihrt. Die Losung wurde in den Sammelbehélter fiir saure

Schwermetall-Losungen entsorgt.
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Tab. 5.2: Gefahrenhinweise und Sicherheitsratschlige der verwendeten handelsiiblichen
Chemikalien
Chemikalie Gef.Symb. R-Séatze S-Satze

Acetonitril
CH;CN
ADP-Na,
C10H13N;5040P;

T,F 11-23/24/25 16-27-45

_ ; 22-24/25

Brom

T, C 26-35 7/9-26-45
Br,

Diethylether
C,H,,0
2,2’-Dithio-dipyridin

Fr 12-19 9-16-29-33

X, 36/37/38 22-24/25-26-36
ClOH8N282

1,2-Di-(-4-pyridyl)ethylen

X; 36/37/38 26-36
C12HlONQ

(L)-Histidin
C6H9N302

Kalilauge

C 35 26-37/39-45
KOH

Kaliumcyanid

T" 26/27/28-32 7-28-29-45
KCN

Kaliumhexacyanocobaltat(III)

T 23/24/25 45-26-22-36/37/39
K3[CO(CN)6]

Kaliumhexacyanoferrat(II)

- 52/53 50.1-61
K4[FE(CN)6]

Kaliumhexacyanoruthenat (II)
K4[Ru(CN)g4]

Kryptoﬁx®222

C1gH36N204
Kryptofix®222BB
CoH36N204

T 32 22-24/25

Kupfercyanid

TY,N  26/27/28-32-50/53 27-28.1-29-45-60-61
CuCN

ADP-Na; = Adenosin-5’-diphosphat Dinatriumsalz
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Chemikalie Gef.Symb. R-Sétze S-Séatze
4-Mercaptopyridin

X, 36/37/38 26-37/39
NC,H,SH
Methanol

X 36/37-45/20/22 22/25
- . /37-45/20/ /
(-)N-Methylephedrin

X, 20/21/22-36/37/38 26-36
Molybdéantrioxid

X, 36/37-45/20/22 22/25
MoO,
4-Pyridinnitril

X, 20/21/22 24/25
NC;H,CN
4-Pyridinol

X, 36/37/38 -
C;H;NO
Rutheniumtrichlorid-Trihydrat
RuCl,- 3 H,0 ) ) )
Salpetersiaure, rauchend

C, O 8-35 23-26-36-45
HNO,
Salzsaure

C 34-37 26-36/37/39-45
HCl
Schwefelsdure

C 35 26-30-45
H,SO,
Trimethylzinnchlorid

T" 26,/27/28 26-27-28.1-45
(CH;)4SnCl

(L)-Tryptophan
C11H15N,0,
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten von super-Berlinerblau Koordina-
tionspolymeren des Typs [(Me;Sn),M(CN),| (x = 3, 4,y = 4,6, 8 M = Co™, Fe',
Ru", Mo" und Cu') als Wirtsgitter mit M-CN—Sn«NC-M-Briicken und die Rolle
heterocyclischer Verbindungen als potenzielle Géste neuer Wirt-Gast-Verbindungen
untersucht. Hierzu wurden die einzelnen Cyanometallate mit den moglichen Gésten G
und Trimethylzinnchlorid auf drei unterschiedlichen Reaktionswegen umgesetzt:

1. Weg:

Cyanometallat und Gast wurden vorgelegt; Fallung erfolgte mittels Trimethylzinnchlorid
{KM(CN),] +ZG}a + xMe;SnCl = |(MeSn) M(ON), - vG - wH,O| | + xKCI

q

2. Weg:

Trimethylzinnchlorid und Gast wurden vorgelegt; Fallung erfolgte mittels Cyanometallat

{XMe3SnCl + ZG} + K M(CN),] = [(1\49,3811))(1\4(CN)y VG- WHQO] l + xKCl
q

a

3. Weg (erstmals systematisch eingesetzte ,wissrige Gas-Diffusions-Methode*):

Schraubdeckelglas . . . .
Abb. 6.1: Wissrigen Gas-Diffusions-

— Methode

' Cyanometallat und Gast wurden wvorgelegt;
Me,SnCl- Fdéllung erfolgte durch ,Verdampfen® des Tri-
Lésung methylzinnchlorids aus der wdssrigern Lo-

sung in die Cyanometallat-Gast-Mischung

wissrige
Cyanometallat-
Losung

(gef. mit Gast G)\ N

Die Etablierung der wissrigen Gas-Diffusions-Methode machte es nicht nur moglich erst-
mals Kristalle der  homoleptischen* Koordinationsverbindungen [(Me;Sn),Pd(CN),],
[(MesSn),Ru(CN)s- 4H,0| und [(MeySn),Mo(CN)g| darzustellen, sondern es ge-
lang damit auch die Synthese vieler Wirt-Gast-Systeme (beziiglich der Géste sie-
he Tabelle 6.1) wie [(Me;Sn)Cu(CN), G|, [(Me;Sn),Cu,y(CN),-L] (L = O und R),
[(MesSn),Mo(CN)g - 2H ,O - O], [(MesSn),Ru(CN), - 2 H,O - 0.8 C,;,HgN,S - 0.2 M|,
{l[(Me4Sn);Ru(CN), - F|~ [HNC;H,SSnMe,|"}, [(Me;Sn),Ru(CN)g - 2 H,O - 2 G,
{[(Me5Sn),Ru(CN)4]~-H,0-[Q-K| "} und {[(Me,Sn),Co (CN)4]~ [Co(CN)¢]*~ 2[B+2H|**
- 12H,0}. Somit beschrankt sich die Einkristallziichtung nicht mehr nur auf bis-
her schon gut darstellbare Koordinationspolymere, sondern es kénnen verschiedenste

Cyanometallate mit einer Vielzahl unterschiedlicher Giste kombiniert werden. Da-
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mit ist der Weg fiir eine systematische Reihenuntersuchung frei. In Tabelle 6.1 sind

Tab. 6.1: Aufstellung und Syntheseergebnisse

der eingesetzten Géste.

>
o
<

Name

Um-
setzung

(-)-N-Methylephedrin
Kryptand [25.25.2]
Adenosin-5"-diphosphat (2Na™)
(L)-Histidin

Tryptophan

4-Mercaptopyridin
4-Pyridinnitril
4,4’-Dithio-dipyridin
2,2’-Dithiodipyridin
trans-1,2-Di-(-4-pyridyl)ethylen
4-Pyridinol

Kryptand [2.2.2]
trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethan

O TVOZZEQATNMEmUQAWE

Bis-(4-pyridyl)-1,4-divinylbenzol

+ 1

* + 4

— : keine Produkt bzw. nicht zu idenifizierendes Produkt-
gemisch oder nur das homoleptische Ausgangspoly-

mer erhalten

+ : erfolgreiche Umsetzung — charakterisierbares super-

Berlinerblau-Derivat erhalten

* : Produkt erhalten — aber es ist kein super-Berli-

nerblau-Derivat

die in dieser Arbeit umgesetzten

Géste aufgefiihrt. In zwei Fal-

len wurden Verbindungen erhalten
([Cu(CN)-S| und [Cu(CN)-G]), die
keine Me,;Sn-Einheiten enthalten.
Allgemein ist festzustellen, dass mit
Ausnahme der beiden Kryptanden,
vor allem heterocyclische Stickstoff-
basen von stibchenférmiger Gestalt
erfolgreich eingesetzt werden konn-
ten. Die Umsetzung mit Cyanocu-
prat(I) fiihrte in keinem Fall zu einer
Wirt-Gast-Verbindung; es entstand
immer ein heteroleptisches Koordi-
nationspolymer, in welchem die he-
terocyclische Base direkt am Kupfe-

ratom koordiniert ist. Dabei kann es

zur Bildung eines besonderen Strukturmotivs, bestehend aus rautenférmigen {Cu,'(u-

CN), }-Einheiten mit einer ungew6hnlichen Cyanid-Briicke, kommen (vgl. Abb. 6.2).

Die homoleptischen

[(Me;Sn);Co(CN)g],

Verbindungen
[(Me;Sn),Ru(CN)j

4H,0| und [(Me;Sn),Mo(CN),| erwiesen

sich als besonders geeignete Wirtsgitter.

Mit den 14 neu aufgekliarten Strukturen

sowie weiteren Erkenntnissen aus den Rei-

henuntersuchungen war es moglich, wichti-

ge Impulse fiir ein systematisches Crystal

L
| v
Base-N C... Y
e /c
/C e N-Base
7 I
e N

Abb. 6.2: {Cu,'(;-CN),}-Raute

Engineering (also das Vorhersagen von Ergebnissen durch die Kenntnis der Edukte

und der Synthesebedingungen) zu geben. Hier bietet wohl die wissrige Gas-Diffusions-

Methode das Mittel der Wahl fiir weitere erfolgreiche Forschung in dieser Richtung.
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7 Summary

In this thesis, the behaviour of super-Prussian-blue coordination polymers (of the basic
type [(Me;Sn),M(CN),] (x =3, 4;y =4, 6,8 M = Co'", Fe"', Ru", Mo'" and Cu') as
suitable hosts owing to M-CN—Sn«NC-M-connectivities has been investigated mainly
for heterocyclic bases as potential guests G. The synthesis starting from cyanometallate,
trimethyltin chloride and G (for details see table 7.1) made use of three approaches:
Method 1:

Cyanometallate and guest were mized; the reaction was initiated by adding trimethyltin chloride

{KX[M(CN)y]JrzG} + xMe;SnCl = [(Me3sn)XM<CN)y.VG.WH2OH+ KKCl

q

Method 2:
Trimethyltin chloride and guest were mized; the reaction was initiated by adding cyanometallate

{XMe3SnCl+ZG} + K M(CN),] = [(Megsn)xM(CN)y-VG-WH2OH+ <KCl
q

a

Method 3 (first systematic use of the " aqueous vapour-diffusion-method " ):

Cylindric vessel

with skrew cap Figure 7.1: Aqueous-vapour-dif-

/ fusion method

Cyanometallate and guest were mized;

Aqueous the reaction is based upon the ,evapo-
solution of aqueous " . . :
eyanometallate Me,SnCl ration® of trimethyltin chloride from
salt ~__| solution the aqueous solution into the cyanome-
(with or without ;
G) tallate/quest mizture

The " aqueous vapour-diffusion-method " has led for the first time to crystals of the
" homoleptic " coordination compounds [(Me;Sn),Pd(CN),], [(Me;Sn),Ru(CN)4- 4H,O]
and [(Me;Sn),Mo(CN),|. It is also appropriate for the synthesis of numerous novel
host-guest systems such as [(Me;Sn)Cu(CN),-G], [(Me;Sn),Cu,y(CN),-L] (L = O and
R), [(Me3Sn),Mo(CN)g - 2H,O - O], [(MesSn),Ru(CN), - 2 H,O - 0.8 C;,HgN,S - 0.2
M], {[(MesSn),Ru(CN)s - F]~ [HNC;H,SSnMe,]*},  [(Me;Sn),Ru(CN)s - 2 H,O

5 Gl, {[(Me;Sn);Ru(CN)g]-H,O-[QK] "} and {[(Me;Sn),Co (CN)g|™ [Co(CN)g|*
2[B+2H]*" - 12H,0} (see table 7.1 for the individual guests).

By using the " aqueous vapour-diffusion-method ", the generation of singlecry-
stals is no longer restricted to already known coordination polymers, but may suc-

cessfully be expanded by combining other cyanometallates with new guests. Thus,
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a first basis for a systematic screening has come available. In table 7.1 all po-

tential guests used during this study are listed. Two of the resulting products,

([Cu(CN)-S] and [Cu(CN)-G]), do

Table 7.1: List of potential guests.
' potential gu not contain Me;Sn-units. It can be

abb. name result summarized that, with the excep-
A | (-)-N-methylephedrine i tion of the two cryptands, mainly
B | cryptand [25.25.2] + heterocyclic nitrogen bases of a rod-
in-5’-diphosphat (2Na™ - : : :
¢ | adenosin-5-diphosphat (2Na") like shape can function as " cavity-
D | (L)-histidine -
. I
E | tryptophane ) filling " guest.
F | 4-mercaptopyridine + The application of cyanocuprate(I)
4- idi . .
¢ cyanopyridine o did not afford any genuine host-
M | 4,4-dithio-dipyridine +
N | 2,2-dithio-dipyridine } guest-compounds; here the formati-
O | bis(4-pyridyl)-trans-ethene + on of heterocyclic coordination po-
P | 4-pyridinol - . .
pyridino lymers is preferred, wherein the he-
@ | cryptand [2.2.2] +
R | bis(4-pyridyl)-1,2-ethane i terocyclic base is always coordinated
S | bis(4-pyridyl)-1,4-divinylbenzene * to a (central) copper atom. Reacti-

— : no product or product could not be identified ons involving Cyanocuprate(I) pro-

+ : successful synthesis — super-Prussian-blue-derivate
could be characterized

* : successful synthesis — but it is no super-Prussion-blue-
derivate

sed upon rhomboic {Cu,'(-CN),}-units with an unusual cyanidebridge (see fig. 7.2).

vide a fair chance for the generati-

on of a novel structural motif ba-

The homoleptic compounds Sn
[(Me;Sn),Co(CN) ], [(Me,Sn),Ru(CN), ”’I 7
-4H,0] and [(Me;Sn),Mo(CN),] have pro- BaseN Ny /CCU N

ved to be eligible host lattices. The results \;//C/ e NoBase

of 14 new structure analyses (as well as, |

some other features) imply a successful |

mass screening which can be expected to

be a basis for real crystal engineering (i. e. Figure 7.2: {CuQI(u-CN)Q}—rhomb
the skills to predict the result of a synthesis from distinct educts under well-chosen
conditions). Obviously the " aqueous vapour-diffusion-method " is a very promising tool

for further succesful research in this field.
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8 Verwendete Abkiirzungen

Gast A
Gast B
Gast C
Gast D
Gast £
Gast F
Gast G bzw. (cpy)
Gast M
Gast NV
Gast O bzw. (dpe)
Gast P
Gast @)
bpd

Bu
butda
bpy

Cp

dmf
dmpip
dpe
dpeH
etpyr
IR
phpip
Me
mpyr
pip

pyz
tetmen

THF

(-)N-Methylephedrin

Kryptand [25.25.2]
Adenosin-5’-diphosphat Dinatriumsalz
(L)-Histidin

(L)-Tryptophan
4-Mercaptopyridin
4-Pyridinnitril
4,4’-Dithio-dipyridin
2,2’-Dithio-dipyridin
trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen
4-Pyrindinol

Kryptand [2.2.2]
Bis-(4-pyridyl)-1,4-divinylbenzol
Butyl

1,4-Butandiamin

4,4’-Bipyridin

Cyclopentadienyl
N,N-Dimethylformamid
1,4-Dimethylpiperazin
trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen
trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethan
Ethylpyrazin

Infrarotbereich
N-Phenylpiperazin

Methyl

Methylpyrazin

Piperazin

Pyrazin

N,N,N’ N’-Tetramethylethylendiamin
Tetrahydrofuran
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XRD Rontgenpulverdiffraktometrie
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11 Verzeichnis der Kristallstrukturdaten

Die nachstehend aufgefiihrten kristallographischen Daten wurden mit der Software
CIFTAB™ zusammengestellt. Da dieses Programm alle Inforamtionen in internatio-
naler Schreibweise (und damit auch in englischer Sprache) ausgibt, wurde auf eine
Ubersetzung verzichtet. Der besseren Ubersicht halber wurden nur die wichtigsten
Werte in den Tabellen zusammengestellt. Genauere Informationen sind im Cambirdge
Crystallographic Data Centre hinterlegt (CCDC: 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK; FAX: +44 1223 336 033; e-mail: depositccde.cam.ac.uk)

Table 11.1: Verzeichnis der aufgeklarten Kristallstrukturen

Tabelle Verbindung Kurzform | Seite
[(Me3Sn),Co(CN)g] ™ [C()(CN)ﬁ]g_

11.2 2[C Hy N, O, + 2H]* - 12H,0 CoBSnKr | 172

11.3 [(MesSn)Cu(CN), - (CgH,N,)] CuGSnKr | 173

114 [(Me3Sn),Pd(CN),] mepd 174

11.5 [(Me3Sn)Mo(CN)g] MoGSnKr | 175

11.6 [(Me3Sn),Mo(CN)g - 2H,O - C5H o Ny MoOSnKr | 176
{ [(MeSn)(CpoH Ny ]

11.7 [Co(CN)6]* [(MeySn)(C o H N, ), H*F CoOSnKr | 177

2 Cp,H N, - 10 H,0 }
11.8 | [(MegSn),Ru (CN)g - 2H,0 - 0.8C,,HgN,S - 0.2C,,HgN,S,] | RuFSnKr | 178

11.9 [(Me;Sn),Ru(CN)4(CsH;NS)|™ [HNC;H,SSnMe;,|* RuFSnFi | 179
11.10 [(Me;Sn),Ru(CN)g - 2H,0 - 3(CgH,N,)] RuGSnKr | 180
11.11 [(Me,Sn),Ru(CN); - 4H,0] RuNSnKr | 181
11.12 [(MeySn),Ru(CN)s]™ - HyO - [CgHy6N, O - K] T RuQSnKr | 182
11.13 [(Me3Sn),Cu,(CN), - (dpeH)] 103a 183
11.14 [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpe)] 104a 184

11.15 [Cu(CN) - (bpd)] 107a | 185
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Table 11.2: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Co(CN)4] " [Co(CN)g]*~

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20(])]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

cobkr CCDC 189481

Cro Hypg Coy Nig Oyy Sny
1923.04

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic, C' 2/¢

a = 43.4867(13) A a = 90°

b= 13.2562(4) A 5 = 106.8060(10)°

¢ = 16.0818(5) A v = 90°
8874.7(5) A®

4,1.439 g/cm®

1.001 mm ™"
3984

0.7x 0.3 x0.2mm

0.98° to 32.54°

-61<h<65, -19<k<19, -24<[<21
64159 / 15363 [R(int) = 0.0372]
32.54° 95.3%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F
15363 / 18 / 575

0.961

R, = 0.0352, wR, = 0.0759

R, = 0.0548, wR, — 0.0887
1.406 and -0.501 e A™3
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Table 11.3: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn)Cu(CN),

- (CeHyN,)]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices
Reflections collected / unique
Completeness to © =

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*
Final R indices [[>20(])]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

cugkr CCDC 207244

C,, Hs CuN, Sn

383.48

153(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pbca

a = 13.2501(11) A o = 90°
b= 11.2014(9) A g = 90°
c=19.5229(15) A v = 90°
2897.6(4) A®

8, 1.758 g/cm®

3.176 mm '

1488

0.1 x04 x0.5mm

2.09° to 27.50°

13<h<17, -14<k<11, -25<1<24
17873 / 3303 |R(int) = 0.0583]

27.50° 99.1 %

Full-matrix least-squares on F?

3303 /0 / 157

0.854

R, = 0.0298, wR, = 0.0519
R, = 0.0542, wR, = 0.0558
0.669 and -0.501 ¢ A™°
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Table 11.4: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Pd(CN),]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20(])]

R indices (all data)

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

mepd CCDC 189479

C,o His N, Pd Sn,

538.06

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/c

a = 10.7100(3) A o = 90°
b = 13.3985(3) A 5 = 91.3040(10)°
¢ =12.7355(3) A v = 90°
1827.04(8) A®

4,1.956 g/cm®

3.675 mm~"

1008

0.6 x 0.1 x 0.05 mm

1.90° to 32.54°

-16<h<13, -20<k<14, -19<I<19
26455 / 6529 |R(int) = 0.0311]
32.54° 98.6%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F' 2
6529 / 0 / 161

1.033

R, = 0.0285, wR, = 0.0572

R, = 0.0392, wR, = 0.0592
0.00000(5)

1.178 and -0.748 e A™?
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Table 11.5: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Mo(CN)]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [[>20(])]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

mogkr CCDC 172265
Cyo Hgs Mo Ng Sn,
959.27

153(2) K

0.71073 A

Tetragonal, 1422

a = 12.9904(3) A a = 90°
b= 12.9904(3) A 5 = 90°
c=11.6107(4) A v = 90°
1959.31(9) A®

2, 1.626 g/cm®

2.843 mm~"

908

0.2x 0.2 x 0.0 mm

3.14° to 30.00°

“18<h<18, -18<k<18, -16<I<16

24044 / 1438 [R(int) = 0.0477]
30.00° 99.8 %

Full-matrix least-squares on F?
1438 / 6 / 54

1.096

R, = 0.0334, wR, = 0.0804

R, = 0.0370, wRR, = 0.0817
0.37(7)

1.356 and -0.854 ¢ A~
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Table 11.6: Crystal data and
2H,0 - CppH Ny

structure refinement for [(Me;Sn),Mo(CN)g

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [[>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

mookr CCDC 187720

Csy Hsp Mo Nyy O, Sny
1177.52

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic, C2/c

a = 16.0232(4) A o = 90°

b = 13.6026(3) A 5 = 110.5370(10)°
c = 22.5723(6) A v = 90°
4607.1(2) A®

4, 1.698 g/cm”

2.440 mm ™"

2280

0.48 x 0.48 x 0.14 mm

2.44° to 32.52°

223<h<17, -20<k<16, -30<1<34
33392 / 8208 |R(int) = 0.0387]
32.52° 98.2 %
Full-matrix least-squares on F
8208 / 6 / 256

1.058

R, = 0.0328, wR, = 0.0848

R, = 0.0370, wR, = 0.0862
2.067 and -1.553 ¢ A°
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Table 11.7: Crystal data and structure refinement for {[(Me;Sn)(Cy,H,(N,)]%
[CO(CN)6]37[(Me3Sn)(C12H10N2)2H]2+ -2 CjpHgN,y - 10 HyO }

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique

Completeness to 0§ —

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*
Final R indices [[>20()]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

cookr CCDC 216936

Cra Hgg Co Ny Oy Sny
1634.90

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/m

a = 11.2792(6) A a = 90°

b = 27.8458(14)A 3 = 95.4360(10)°
c=12.2023(6) A v = 90°
3815.2(3) A®

2, 1.423 g/cm®

0.931 mm '

1680

0.1 x 0.1 x 0.5 mm

1.83° to 27.50°

-14<h<14, -35<k<35, -15<I<15
45958 / 8898 [R(int) = 0.0545]
27.50 99.4%

Full-matrix least-squares on F°
8898 / 5 / 559

0.918

R, = 0.0349, wR, — 0.0745

R, = 0.0566, wR, — 0.0789
0.747 and -0.288 eA ™"
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Table 11.8: Crystal  data

structure  refinement  for  [(Me;Sn),Ru

(CN)g - 2H,0 - 0.8C,,HgN,S - 0.2C,,HgN,S, ]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20(1)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

rufkr CCDC 189482

Cys Hys Ng O, Ru S Sn,

1112.61

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/n

a = 10.2882(3) A o = 90°

b = 24.4455(7) A 5 = 91.4730(10)°
¢ = 17.6309(5) A v = 90°
4432.7(2) A®

4, 1.667 g/cm”

2.632 mm ™"

2144

0.7x0.2x 0.2 mm

2.31° to 32.00°

-15<h<15, -36<k<36, -26<1<26
118158 / 15319 [R(int) = 0.0344]
32.00° 99.5%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F
15319 / 6 / 466

1.156

R, = 0.0308, wR, = 0.0711

R, = 0.0358, wR, = 0.0726
2.056 and -1.050 e A™°
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Table 11.9: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn);Ru(CN)4(C;H;NS)|™

[HNC,H,SSnMe,|"

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20()]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

rufsn CCDC 189483

Cys Hys Ng Ru S, Sn,

1134.68

273(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/n

a =10.779(3) A o = 90°
b=13.439(4) A 3 = 98.136(4)°
¢ = 29.549(8) A v = 90°
4237.2(19) A®

4, 1.779 g/cm®

2.799 mm "

2184

0.8 x 0.19 x 0.05 mm

1.39° to 28.13°

-14<h<14, -17<k<17, -39<I<39
50605 / 9973 [R(int) = 0.0695]
28.13° 96.2%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F°
9973 / 0 / 402

1.022

R, = 0.0381, wR, — 0.0928

R, = 0.0496, wR, — 0.1060
1.055 and -1.194 ¢ A
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Table 11.10: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Ru(CN)g

(CeHuN,) |

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient
F(000)

Crystal size

Theta range for data collection

Limiting indices

Reflections collected / unique

Completeness to © =

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*
Final R indices [I>20(])]
R indices (all data)
Largest diff. peak and hole

rugkr CCDC 187721

C,y; Hyg Ng Oy Ru Sny

1104.56

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/c

a = 10.7088(4) A o = 90°

b = 15.5693(6) A 5 = 98.6980(10)°
¢ = 25.2554(10)A v = 90°
4162.4(3) A®

4,1.763 g/cm”

2.754 mm

2124

0.6 mm x 0.25 mm x 0.15 mm
2.09° to 32.56°

-16<h<16, -23<k<23, -38<1<38
110223 / 15082 [R(int) = 0.0481]
32.56° 99.6 %

Full-matrix least-squares on F' 2
15082 / 24 / 438

1.007

R, = 0.0373, wR, = 0.0858

R, = 0.0618, wR, = 0.0920
1.694 and -1.376 ¢ A~?

'2H20'%
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Table 11.11: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Ru(CN)g

- 4H,0]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20([)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

runkr CCDC 189478

Cys Hyy Ng O, Ru Sn,

984.42

153(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, C'mca

a = 17.4037(14) A o = 90°

b = 18.3876(15) A 8 = 90°

c = 11.7444(9) A v = 90°
3758.4(5) A®

4, 1.740 g/cm®

3.040 mm ™'

1880

0.41 x 0.12 x 0.05 mm

2.34° to 28.02°

-22<h<22, -23<k<21, -14<(<13
12104 / 2234 [R(int) = 0.0420]
28.02° 94.9%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F”
2234 / 4 / 101

0.902

R, = 0.0279, wR, = 0.0518
R, = 0.0396, wR, = 0.0538
0.973 and -0.511 ¢ A™°
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Table 11.12: Crystal data and structure refinement for [(MesSn);Ru(CN)yl™
-H,0 - [C18H36N206 ) K]Jr

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to © =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20(])]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

rugkr CCDC 189480

Cs3 Hgs K Ng O, Ru Sny
1182.17

153(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pca2(1)

a = 19.6714(9) A a = 90°

b = 12.7066(6)A 5 = 90°

¢ =19.3392(9) A v = 90°
4834.0(4) A®

4,1.624 g/cm®

1.971 mm ™"

2352

0.5 x0.43 x 0.05 mm

1.60° to 32.53°

-29<h<29, -18<k<18, -29<I<17
67591 / 13234 [R(int) = 0.0598]
32.53° 99.2 %

Multiscan

Full-matrix least-squares on F”
13234 / 4 / 496

0.909

R, = 0. wR, — 0.0670

R, = 0.0525, wR, — 0.0764
0.12(2)

1.393 and -0.910 e A7?




183

Table 11.13: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpeH)]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to 0 =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20([)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

103a CCDC 207241

Cyy Hyy Cu, Ng Sn,,

742.98

153(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pca2(1)

a = 14.4166(11) A o = 90°
b—=10.8141(8) A 5 = 90°
c=17.8373(13) A v = 90°
2780.9(4) A®

4, 1.775 g/cm®

3.304 mm ™'

1448

0.36 x 0.31 x 0.05 mm

1.88° to 32.57°

21<h<21, -16<k<16, -26<1<26
72913 / 10097 [R(int) = 0.0689]
32.57 99.7%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F?
10097 / 1 / 296

1.003

R, = 0.0333, wR* = 0.0731

R, = 0.0365, wR*> = 0.0738
0.414(12)

4.128 and -0.746 eA™®




184

Table 11.14: Crystal data and structure refinement for [(Me;Sn),Cu,(CN), - (dpe)]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to 6 =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20(1)]

R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

104a CCDC 207242

Cyy Hyg Cu, Ng Sn,

740.96

153(2) K

0.71073 A

Orthorhombic, Pca2(1)

a = 14.4868(10) A o = 90°
b=10.5419(7) A 8 = 90°

c = 18.0394(12) A v = 90°
2754.9(3) A®

4,1.786 g/cm”

3.335 mm~"

1440

0.72 x 0.19 x 0.05 mm

1.93° to 32.57°

220<h<21, -15<k<15, -24<1<27
39044 / 9504 [R(int) = 0.0533]
32.57 99.3%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F
9504 / 1 / 295

0.896

R, = 0.0349, wR* = 0.0599
R, = 0.0458, wR* = 0.0620
0.053(13)

1.555 and -1.062 eA™?
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Table 11.15: Crystal data and structure refinement for [Cu(CN) - (bpd)]

Identification code
Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

Volume

7, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to 0 =
Absorption correction
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on [

Final R indices [[>20([)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

107a CCDC 207243

Cy1 Hyg Cu Ny

373.91

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P2(1)/c

a = 6.4709(3) A o = 90°

b = 27.5229(13) A 8 = 101.5450(10)°
c = 9.6059(4) A v = 90°
1676.18(13) A®

4,1.482 g/cm®

1.310 mm ™"

768

0.72 x 0.43 x 0.05 mm

1.48° to 32.55°

-9<h<8, -40<k<41, -14<i<11
24408 / 5848 |R(int) = 0.0362]
32.55 95.9%

Multiscan

Full-matrix least-squares on F”
5848 / 0 / 226

0.992

R, = 0.0381, wR, = 0.1008
R, = 0.0509, wR, = 0.1099
0.732 and -0.377 eA™?
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