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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 Géaste 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; Fillung erfolgte mittels Trimethylzinnchlorid
{KX[M(CN)y]—i-zG}aq + xMe,SnCl = [(Me3sn)XM(CN)y-vG-wH2oH+ xKCl

2. Weg:

Trimethylzinnchlorid und Gast wurden vorgelegt; Fallung erfolgte mittels Cyanometallat

{xMe3SnCl + zG} + K[M(CN),] = [(Me3Sn)XM(CN)y 3G - WHQO} l + xKCl
q

a

3. Weg (erstmals systematisch eingesetzte ,wissrige Gas-Diffusions-Methode*):
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Die Etablierung der wissrigen Gas-Diffusions-Methode machte es nicht nur méglich erst-
mals Kristalle der ,homoleptischen“ Koordinationsverbindungen [(Me;Sn),Pd(CN),],
[(MegSn),Ru(CN)s- 4H,0| und [(MesSn),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 [(MezSn)Cu(CN),-G], [(Me3Sn),Cu,(CN),-L] (L = O und R),
[(Me3Sn),Mo(CN)g - 2H ,O - O], [(MesSn),Ru(CN)g - 2 H,O - 0.8 C;yHgN,S - 0.2 M|,
{[(Me4Sn);Ru(CN)g - F|~ [HNC;H,SSnMe,|"}, [(Me;Sn),Ru(CN), - 2 H,O - 3 G,
{I(Me5Sn)3Ru(CN)g] ™ H,0-[Q-K] "} und {[(Me;Sn),Co (CN)g] ™ [Co(CN)g]"™ 2[B+2H]*"
- 12H,0}. Somit beschriankt sich die Einkristallziichtung nicht mehr nur auf bis-

her schon gut darstellbare Koordinationspolymere, sondern es kénnen verschiedenste
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Cyanometallate mit einer Vielzahl unterschiedlicher Giste kombiniert werden. Da-

mit ist der Weg fiir eine systematische Reihenuntersuchung frei. In Tabelle 6.1 sind

Tab. 6.1: Aufstellung und Syntheseergebnisse
der eingesetzten Géste.

Um-
setzung
(-)-N-Methylephedrin -
Kryptand [25.25.2] +
Adenosin-5'-diphosphat (2Na™t) -
(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
Bis-(4-pyridyl)-1,4-divinylbenzol
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— : 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
Géaste 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 stdbchenférmiger 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 ungewdhnlichen Cyanid-Briicke, kommen (vgl. Abb. 6.2).

Die homoleptischen Verbindungen
[(Me3Sn)3;Co(CN)g], [(Me3Sn),Ru(CN)
4H,0] und [(Me;Sn),Mo(CN),] erwiesen
sich als besonders geeignete Wirtsgitter.
Mit den 14 neu aufgeklirten Strukturen
sowie weiteren Erkenntnissen aus den Rei-

henuntersuchungen war es méglich, wichti-
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ge Impulse fiir ein systematisches Crystal Abb. 6.2: {CuQI(,u-CN)Q}—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.



