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Due to their conformational rigidity, the corrugated, chiral molecular structure, and the variability
in the central metal and its oxidation state, [M(bpy)3]™" complexes are particularly well suited to
study chiral recognition and to identify intermolecular interaction patterns in the crystalline state. For
[Cr(bpy)s]™" (PFg)n (n = 0-3) four oxidation states are readily accessible which allows to investigate
the influence of the cation/anion ratio on the observed packing patterns.

The crystal structures of all four oxidation states are governed by so-called ‘z—rm-interactions’. Ap-
parently, in molecular salts the Madelung energy is less important as compared to classical inorganic
salts.

Interestingly, [Cr(bpy)s3](PFe) and [Cr(bpy)s](PFe)2 comprise the same homochiral layers. How-
ever, while the former crystallises as true racemate, the latter spontaneously resolves into a conglom-
erate. This two-dimensional building block of homochiral layers is the most popular structural motif
in this class of compounds which has been observed in a great variety of racemic and homochiral

stackings.
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Einleitung

Das Interesse an Komplexen des 2,2’-Bipyridins
(bpy) ist seit Blau’s ersten Arbeiten [2] vor mehr
als 100 Jahren nicht mehr abgeebbt [3-5]. In den
letzten beiden Jahrzehnten standen dabei die aufer-
gewohnlichen Photoredox-Eigenschaften und deren
mogliche Anwendung zur Nutzung der Sonnenenergie
im Vordergrund [6, 7].

Diese einfache Substanzklasse, insbesondere
die  homoleptischen  Tris(chelat)-Metallkomplexe
(IM(L-L)3]"*"), sind aber auch geradezu ideal, um
molekulare Erkennung und Selbstorganisation bei der
Kristallisation zu untersuchen:

e Aufgrund der Planaritdt der Liganden weisen die-
se Molekiilkationen eine ausgepragte propellerférmige
Gestalt auf. In dichter Packung durchdringen sich da-
her benachbarte Molekiile.

e Homoleptische Tris(chelat)-Metallkomplexe be-
sitzen hohe Punktsymmetrie (max. D3) und sind kon-
formativ rigide, was den Einfluss intramolekularer
Stérungen minimiert und die Extraktion intermoleku-
larer Wechselwirkungen und deren Wechselspiel durch
Packungsanalyse erleichtert.

e Aufgrund ihrer helikalen Struktur sind Tris(che-
lat)-Komplexe chiral. Molekulare Erkennung bedeutet
fur dieses System also immer auch chirale Erkennung.

e Zudem wird eine signifikante Hdufung von Féllen
spontaner Racemattrennung beobachtet, d. h. racemi-
sche Ldsungen trennen bei der Kristallisation in A—
und A-Kristalle auf [8].

e Das System ist zudem extrem flexibel. Ohne dass
sich die Gestalt stark dndert, kénnen das Zentralatom
und dessen Oxidationsstufe variiert werden. Anionen
konnen fast beliebig durch Metathese ersetzt werden.
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Diese Flexibilitdt ist Grundvoraussetzung, um den
strukturmodifizierenden Einfluss einzelner Faktoren
wie GréRe, Gestalt und Punktsymmetrie des Anions,
Ladung des Komplexkations und das Verhéltnis von
Kationen und Anionen extrahieren zu kénnen.

Die Wechselwirkungsmuster zwischen solchen
Komplexkationen entsprechen im Wesentlichen denen
der freien Liganden mit der entscheidenden Nebenbe-
dingung, dass jeweils drei dieser Liganden durch die
Koordination an das Zentralatom in relativ starrer Geo-
metrie zueinander fixiert sind. Wechselwirkungen zwi-
schen aromatischen m-Systemen, wie 2,2’-Bipyridin,
werden dominiert von der Dispersion und den soge-
nannten C—H- - -m-Wechselwirkungen. Die Kombina-
tion beider Wechselwirkungen wird mit 7—m-Wechsel-
wirkungen [9, 10] bezeichnet. Aus dem Zusammen-
spiel beider ergeben sich zwei lokale Minima auf der
Energiehyperflache. Zum einen eine T-formige (auch
n-facial H-bond, edge-to-face oder vertex-to-face) An-
ordnung, bei der sich der Rand des Liganden senk-
recht zur Fldche stellt. Zum anderen der shifted-z-
stack (auch offset m-stack oder offset face-to-face),
bei dem die Liganden versetzt parallel angeordnet sind
(siehe Abb. 1 und Abb. 2).

Die Ladung von [M(bpy)s]™ -lonen kann durch
Oxidation oder Reduktion variiert werden, wobei die
M—N-Absténde, wie die restliche Molekiilgeometrie,
meist konstant bleiben. Dies wurde bereits fir M = Ru
(n=01[11],2[12, 13],3[14]), M =Fe (n=2 [15-
18], 3[19]) und M = Co (n= 1, 2 [20]) Uber Struktur-
bestimmungen abgesichert. [Co(bpy) 3L3+ fallt hier mit
einem im Vergleichzun=1, 2 ca. 0.2 A kiirzeren M—
N-Abstand [21,22] aus der Reihe, weil ein Ubergang
von low spin nach high spin erfolgt [20]. Die zwei-
te Ausnahme ist das [Ni(bpy)s]**/[Ni(bpy)s]**-Paar.
Hier macht sich beim low spin d’—Komplex die tetra-
gonale Jahn-Teller Verzerrung bemerkbar (2 x 1.92 A
und 4x ~ 2.01 A [23]), wahrend man fiir [Ni(bpy) 3]**
typischerweise 6x ~ 2.09 A [24] findet.

Fir M = Cr sind sogar vier Oxidationsstufen
zugénglich [25]. [Cr(bpy)3]™" bietet sich deshalb be-
sonders an, um den Einfluss des Verhéltnisses von Ka-
tionen/Anionen auf die Kristallstruktur ndher zu unter-
suchen. Zwangsléaufig dndert sich dabei natirlich auch
die Oxidationsstufe und damit die Monopol-Monopol-
Wechselwirkung. Das Gegenion wird, soweit vorhan-
den, konstant gehalten ([PFg] ).

Die Kristallstrukturen fir n = 0, 3 waren be-
kannt [26,27] und sollen nur noch einmal verglei-
chend aus dem Blickwinkel intermolekularer Wechsel-

a b

Abb. 1. Entlang c laufende T-formige m—n-Wechselwir-
kungen in [Ru(bpy)s]° (a). An der Zwillingsdomane geht
dieses Wechselwirkungsmuster aber z.T. {ber in einen
“shifted-r-stack” Uber einen halben Liganden (b), wie er
auch fir [Ni(bpdz)3](ClOy4), [28] beobachtet wird.

wirkungsmuster besprochen werden, die Strukturen fiir
n=1, 2 wurden neu bestimmt.

Ergebnisse und Diskussion
[Cr(bpy)s]°

Die Kristallstruktur von [Cr(bpy)3]® wurde bereits
1963 von Albrecht [26] als isomorph zu denen der
analogen Ti- und V-Verbindung beschrieben. Albrecht
bestimmte die Beugungssymmetrie mit P6/mmm, er-
kannte aber auch vollkommen richtig, dass diese Sym-
metrie mit der gefundenen Zelle (a = 16.71(2), ¢ =
15,67(2) A), dem aus der Dichte bestimmten Zellinhalt
(Z = 6) und der maximalen Punktsymmetrie des Kom-
plexes von D3 nicht realisierbar ist. Er schlug auch
die korrekte Raumgruppe (P3c1) dieses meroedrischen
Zwillings vor. Es gelang ihm sogar noch tber licht-
optische Analogieversuche, die Struktur zum grof3en
Teil richtig zu l6sen. Lediglich in der z-Koordinate ei-
nes der beiden unabhdngigen Molekiile (4d-Lage) in
der Elementarzelle hatte er sich geirrt, was den Re-
spekt vor dieser Leistung nicht schmélern kann. Die
vollstandige Strukturlésung gelang dann erst Eche-
goyen 1997 [11] an der ebenfalls isomorphen Ru-
Verbindung, die hier wegen der verlasslicheren Daten
herangezogen werden soll.

Diese Kristallstruktur ist besonders interessant,
weil die Wechselwirkungen zwischen den Kom-
plexmolekiilen hier nicht durch Monopol-Monopol-
Wechselwirkungen und den Einbau der Gegenionen
gestort werden. Es sollte nicht (berraschen, dass
die Packung bestimmt wird durch m—m-Wechselwir-
kungen. Entlang c¢ laufen racemische Ketten mit
kollinearer Cz-Achse und T-férmigen C—H- - -7-
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Abb. 2. Packungsmuster in [Ru(bpy)3]° mit jeweils drei
shifted-n-stacks in der ab-Ebene; die Orientierung der zwei-
ten Zwillingsdomane ist hellgrau eingezeichnet.

Wechselwirkungen (vgl. Abb. 1a). Die Ru---Ru-
Absténde in diesen Ketten betragen 8.108 A. Es exis-
tieren drei Ketten in der Elementarzelle, wovon zwei
symmetriedquivalent sind. Die Zentralatome besetzen
einmal die 2a-Lage mit D3-Symmetrie und zum an-
deren die 4d-Lage mit Cz-Punktsymmetrie und z ~
0. Die Ketten sind also um 1/4c in der Hohe ge-
geneinander verschoben. In der ab-Ebene sind dage-
gen shifted-z-stacks realisiert (Abb. 2). Ganz analog
zu [Ru(bpym)s](PFg)2 - CH3CN [29] (bpym = 2,2°-
Bipyrimidin) wird jeder Komplex auf der 4d-Lage um-
geben von drei symmetriedquivalenten Komplexen mit
entgegengesetzter Konfiguration, und es ergibt sich ein
bienenwabenférmiges 2D Packungsmuster. Die Ru- -
-Ru-Absténde sind mit 9.57 A in [Ru(bpy)s]° wesent-
lich langer als in Ru(bpym)s](PFe)2 - CH3CN (8.05—
8.64 A), wodurch der Hohlraum in der Bienenwabe
groBer wird. In diesen Hohlraum ragen nun von oben
und unten Komplexe der zweiten unabhéngigen Ru-
Lage (2a), wobei sich T-formige C—H- - - r-Kontakte
ergeben.

Aber vor allem die Verzwilligung ist bzgl. der
intermolekularen Wechselwirkungen aufschlussreich.
Das Zwillingsgesetz (010, 100, 001) vertauscht die

symmetriedquivalenten Molekiile der 2a-Lage in
z = 0.25 und z = 0.75 miteinander und durch-
bricht an der Domanengrenze die streng racemi-
sche Abfolge in der Kette mit einen enantiomeren-
reinen Kontakt. Damit geht die T-férmige C—H- - -7t-
Wechselwirkung an dieser Grenze in einen shifted-
n-stack mit drei halben Liganden analog der Sta-
pelung in [Ni(bpdz)3](ClO4), [28] (bpdz = 3,3’-
Bibpyridazin; Abb. 1b) {ber. Interessanterweise ist
auch [Ni(bpdz)3](ClOg4), verzwillingt, und zwar mit
umgekehrtem Effekt. [Ni(bpdz)3](ClO4), kristallisiert
aus racemischer Lésung in einer enantiomerenreinen
Struktur und hier sorgt die Verzwilligung in der Kette
fur einen Ubergang in die entgegengesetzte Konfigura-
tion. Systematische Verzwilligungen sind nun kein Zu-
fallsprodukt, sondern treten immer aus guten Griinden
auf. Beim wahren Racemat [Ru(bpym)s]® miissten
diese enthalpischer Natur sein. In jedem Fall spricht
diese Verzwilligung fiir eine anndhernde energetische
Aquivalenz racemischer und enantiomerenreiner Sta-
pelung mit kollinearer C3-Achse, wie auch schon von
Mason und Kuroda vorgeschlagen [30, 31].

[Cr(bpy)s] (PFe)
Mol ekiil struktur*

Die Zentralatome sitzen auf der 12c-Lage mit C3-
Punktsymmetrie. Der mittlere Cr—N-Abstand und
der ,ligand-bite”-Winkel stimmen gut mit den Wer-
ten fur die analogen Cr'- und Cr'"'-Verbindungen
uberein. Auffallig ist vor allem die kurze Bricke zwi-
schen den Bipyridinhélften (1.399(9) A), die auch bei
[Re(bpy)3](PFs) (1.42(2) A) beobachtet wurde und
mit einer signifikanten Population des LUMO’s im
Liganden aufgrund von r-Riickbindung erklart wur-
de [32,33].

Packungsmuster

Die Kristallstruktur ist ein wahres Racemat, ldsst
sich aber am besten als Schichtstruktur, aufgebaut aus
enantiomerenreinen Schichten von Komplexkationen,
beschreiben (Abb. 3). Jedes Komplexkation ist in der
Schicht in dichter Packung in direktem Kontakt mit

*Kristallographische Daten wurden beim Cambridge Cry-
stallographic Data Centre hinterlegt. Kopien sind auf Anfrage
kostenfrei erhdltlich unter der Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CCDC-245587 fir [Cr(bpy)s](PFs) und CCDC-245588 fiir
[Cr(bpy)3](PFs)2. bei: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ, UK [Fax: int. code +44(1223)336-033; e-mail:
fileserv@ccdc.cam.ac.uk.]
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Abb. 3. Schichten von Komplexkationen in der ab-Ebene von
[Cr(bpy)3](PFe).

drei Komplexkationen. Es ergibt sich wieder ein bie-
nenwabenartiges 2D Muster mit einem Hohlraum in

der Mitte von jeweils sechs Komplexkationen. In die-
sen Hohlraum dringen von oben und unten [PF¢]~ An-
ionen ein. Die Komplexkationen sind in cum 1.467 A
in der Hohe versetzt (Abb. 6). Die Schichten sind al-
so leicht gewellt. Im Gegensatz zu [Cr(bpy)3]® ha-
ben die néchsten Nachbarn in der Schicht aber die
gleiche Héndigkeit. Nachdem alle Kationen mit ih-
rer C3-Achse senkrecht zur Schicht stehen, lasst sich
ein shifted-z-stack in dieser Weise nicht realisieren.
Die Aryl- - -Aryl-Kontakte sind aber auch keineswegs
T-férmige C—H- - -7-Wechselwirkungen; die Winkel
zwischen den rdaumlich benachbarten bpy-Liganden
betragen vielmehr 44.5° und 59.5°. Keiner der C—
H-Vektoren zeigt in Richtung der n-Elektronenwolke
eines Aromaten (Abb. 4). Es gibt nur einen einzigen
C—H- - -C-Kontakt, der mit 2.791 A etwas kurzer als
die Summe der vdW-Radien (2.90 A) ist, und hier be-
tragt der Winkel 129.3°. Diese intermolekulare Anord-
nung wurde von Dance & Scudder [34] miteinem eige-
nen Namen versehen (,,orthogonal quadruple aryl em-
brace™), was im Kontext der supramolekularen Chemie
wohl eine spezifische intermolekulare Wechselwirkun-
gen suggerieren soll.

Trotz dieser flir m—m-Wechselwirkungen nicht
optimalen Anordnung ist der Cr- - -Cr-Abstand
in den Schichten mit 8.002(1) A kiirzer als die

Abb. 4. Stereo-
bild mit kurzen
intermolekula-

ren Abstinden
in [A] eines
[Cr(bpy)s]**-

Parchens wie es
in den Schichten
von  Komplex-
kationen bei

[Cr(bpy)s](PFs)
beobachtet wird.
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Ru- - -Ru-Absténde in [Ru(bpy)s]® (9.57, A) oder
Ru(bpym)3](PFg), - CH3CN (8.05-8.64 A). Dieses
Arrangement erlaubt eine dichte Packung solcher pro-
pellerformigen Molekiile in der Ebene und es stellt sich
daher die Frage, inwieweit Dispersions- und inwieweit
C—H- - -m-Wechselwirkungen fir den Aufbau solcher
Schichten sorgen. Zudem ist nicht klar, ob diese Struk-
turelemente deshalb so hdufig beobachtet werden, weil
sie thermodynamisch glinstig sind, oder ob sie sich im
Sinne einer kinetischen Produktkontrolle bilden, weil
sich Uberkritische Keime mit dieser Struktur besonders
haufig in stark tUbersattigten Losungen bilden [8].

Diese Schichten von Komplexkationen sind jeden-
falls ein sehr robustes Wechselwirkungsmuster. Der
Blickwinkel auf die Packung als Schichtstruktur hat
durchaus seine Berechtigung, denn diese enantiome-
renreine 2D Baueinheit stellt das in dieser Verbin-
dungsklasse am weitesten verbreitete Strukturelement
dar, das in unterschiedlichen enantiomerenreinen und
racemischen Stapelvarianten, und damit Raumgrup-
pensymmetrien, auftritt (Tab. 1). Ohne groRe \erzer-
rungen lassen sich verschiedenste Anionen, z. T. mit
stark anisometrischer Gestalt, zwischen solche Schich-
ten packen. Sowohl 1:1- als auch 1:2-Zusammen-
setzungen lassen sich realisieren. Je nach Gestalt ra-
gen die Anionen in die hexagonalen Hohlrdume der
Schicht hinein ([PFe]~, [ClO4]~, [SO4]%~, [S203]°~,
[Co(CN)g] ™) oder sitzen im Zentrum des Hohlraums
(OH~, CI7), wo alternativ auch Kristallwasser ein-
gebaut sein kann. Die Schichten sind unterschiedlich
stark gewellt, um sich an die Packung im Zwischen-
schichtraum anzupassen. Von den zwei Schichten in
[Ru(bpy)s](ClO4)2 - H20 [35] ist z.B. eine beina-
he eben (Ax = 0.421 A) die zweite jedoch stark ge-
wellt (Ax = 2.885 A). Selbst cokristallisierte kleine-
re Kationen kdnnen zwischen die Schichten von Kom-
plexkationen eingebaut werden (Nag s [Co(bpy)z]Clo s
[C4H406] - 6.5 H,O [36]). In Tab. 1 ist sogar noch
ein grofer Teil der Vertreter dieses ,,2D-Strukturtyps*
nicht aufgefiihrt: Fir viele Halogenide [37, 38], Nitra-
te [39], Tetrafluoroborate [40] und Hexafluorosilica-
te (eigene Untersuchungen) werden vergleichbare ab-
Dimensionen gefunden, die Strukturen konnten aber
wegen mehrfacher Verzwilligung bisher nur zum Teil
geldst werden.

Die relative Position der Schichten entlang der Sta-
pelrichtung (c*) scheint keine Rolle zu spielen und va-
riiert stark. Fir eine orthogonale Stapelung der Schich-
ten gab es bisher aber erst wenige Beispiele. Fur
[Cr(bpy)3](PFe) ist die Stapelung auBergewohnlich.

Abb. 5. Stapelung der Schichten aus Komplexkationen in
[Cr(bpy)3](PFé).

Die Schichten sind in Einklang mit der R-Zentrierung
in einer ABCABC-Stapelfolge ubereinander angeord-
net (Abb. 5). Entlang c ergeben sich damit zum einen
racemische Pédrchen von Komplexkationen mit den
bekannten T-férmigen C—H- - -z-Kontakten und ei-
nem Cr- - -Cr-Abstand von 7.389(1) A (Abb. 6). Di-
rekte Kation- - -Kation-Kontakte entlang der Stapelach-
se sind nur in den isotypen Verbindungen realisiert
([Ni(bpy)s](ZnCls) [54] und [Re(bpy)s](PFe) [32]).
Es ist unklar, ob dies Ausdruck stabilisierender [55]
intermolekularer Wechselwirkungen zwischen Mo-
lekiilkationen ist, oder einfach nur notwendiges Ubel,
weil die ungleichen Volumenverhiltnisse von Anion
und Kation zwangsldufig dazu fuhren. Dazwischen
tritt aber auch ein direkter Anion- - -Anion-Kontakt mit
6.882(1) A auf (Abb. 6). Jedes Kation ist zusétzlich
zu den sechs trigonal prismatisch angeordneten An-
ionen (Cr---P = 8.898(1) A und 8.308(1) A) in den
Hohlrdumen der Komplexkationenschicht entlang c
noch von einem weiteren Anion (Cr---P = 6.163 A)
und einem Kation ,.koordiniert. Insgesamt liegt also
eine im Vergleich zu einem klassischen 1:1-Salz wie
NaCl doch deutlich unterschiedliche Verteilung der lo-
nen vor, was eindriicklich belegt, dass in molekula-
ren Salzen die Pauling’schen Regeln deutlich weniger
Gewicht haben, weil die Dispersions- und ,lokalen*
elektrostatischen Wechselwirkungen wie C—H- - - im
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Tab. 1. Verbindungen mit dhnlichen Schichten von Komplexkationen wie in [Cr(bpy);](PFe).

CSD-Code a b c B Raum- Chiralitat und
(a/v/3) gruppe Anzahl der Schichten
in der Elementarzelle

[Ni(bpy)s]S0s - 7.5 H,0 [41] BPYNIS  22.703(1)  13550(1) 24.727(1) 115.13(2) C2lc 1A+ 1A
(13.108)

[Zn(bpy)s] S203 - 7.0 H,0 [42] ROKHII  22.940(7)  13.611(5) 25.178(7) 116.00(1) C2lc 1A +1A
(13.244)

[Ni(bpy)s] S203 - 7.0 H,0 [43] KOLXOY  22.934(5) 13.481(3) 24.904(5) 115.65(3) C2lc 1A+1A
(13.241)

[Zn(bpy)s] CrO;4 - 7.5 H,0 [44] NEMPAW 23.111(5)%  13.737(3)  23.369(5) 104.68(3) C2lc 1A +1A
(13.343

[Ni(bpy)s] CrO; - 7.5 H,0 [45] VADPUM 22.939(5)?“1 13.641(3) 23.351(5) 104.69(3) C2lc 1A +1A
(13.244)

[Zn(bpy)s] (CrO4)osNO; - 6.5 H,0 [46] XUJDEL  24.483(5)7  13.992(3)  21.556(4) 90 Coc2 1A +1A
(14.135)

[Ni(bpy)s]OH - 7.0 H, 0 [47] SIBDOW  22525(4)  13.438(7) 23.700(5) 104.87(3) C2lc 1A +1A
(13.005

[Ni(bpy)s]CI - 5.5 H,0 [38] EGOVEB 22.509(4)?“] 13.410(2)  23.781(4) 105.39(2) C2lc 1A+1A
(13.005)

[Ru(bpy)s1(C104), - 1 H,0 [35] YUMIOF  22977(6) 14.269(3) 21.898(6) 114.83(2) c2 24
(13.266) (chemisch gespalten)

[Zn(bpy)3](ClOs4)2 - 1 H,0 [35] YUMIIZ  23.099(4)  14.432(2) 21.897(4) 114.72(1) c2 24 0r 2A
(13.336) (Konglomerat)/®!

[Ni(bpy)s]2 [V4Oi2] - 11 H,0 [48] NOFTIL  21.880(2)  13.918(1) 23.829(2) 105.745(1) C2lc 1A +1A
(12.632)

[Zn(bpy)s]2 [V4O12] - 11 H,0 [49] RUNXAZ  21910(4)  14.044(2) 23.815(4) 106.15(1) C2/c 1A +1A
(12.649)

[Ru(bpy)s]2 [CO(CN)G]CI - 8 H,0 [50] HIGZAY  22.201(5) 13.667(3) 22.087(4)  90.43(2) c2 1A +1A
(12.818) (Pseudoracemat)

[Os(bpy)s]2[Cr(CN)sCI - 8 H,0 [51] HIRDOB  22.384(4)  13.827(4) 22.186(3)  90.70(2) c2 1A +1A
(12.923) (Pseudoracemat)

[Ru(bpy)s]2 [Cr(CN)s]CI - 8 H,0 [52] HIRFAPO1  22.414(2) 13.7686(15) 22.207(2) 90.713(8) c2 1A+1A
(12.941) (Pseudoracemat)

[Ru(bpy)s]2 [Cr(CN)s1Br - 8 H,0 [52] HIRDUHO1 22.414(2)  13.814(2) 22.299(2) 90.531(8) c2 1A +1A
(12.941) (Pseudoracemat)

[Ni(bpy)s]2Cl, [C4H40g] - 12H,0 [53] BPNTAR  23.099(1)F  13.199(1) 23.600(1) 103.68(2) Cc2 2A
(13.336) (Diastereomer)

[Fe(bpy)s]oCla [C4H406] - 11 H,0 [36] BUDKUG 22.609(5)@  13.083(3) 23.587(5) 102.63(2) c2 2A
(13.053) (Diastereomer)

[Fe(bpy)s]2Br2 [C4H406] - 11 H,0 [36] BUDLER 22.692(2)@  13.182(1) 23.433(2) 102.55(1) Cc2 2A
(13.101) (Diastereomer)

[Ru(bpy)3]2Cl, [C4H406] - 12 H,0 [36] BUDLAN  22.894(3)@  13205(2) 23.549(4) 103.28(3) Cc2 2A
(13.218) (Diastereomer)

[Co(bpy)312Cl, [C4H40g] - n H,0 [36] BUDLOB  22.86(1)@  13.15(1)  23.44(1)  103.56(4) c2 2A
(13.20) (Diastereomer)

Nag s [Co(bpy)s]Clo.s [C4H406] - 6.5 H,O [36] BUDLIV 22.607(5) 13.429(2) 12.823(2) 104.67(2) c2 1A
(13.052) (Diastereomer)

Nags [Fe(bpy)31Clos [C4H4O6] - 7.0 H,O [36] BUDLUH  22.55(1) 1327(1)  12.80(1)  104.99(4) c2 1A
(13.02) (Diastereomer)

Nag s [Ru(bpy)s]Clo.s [C4H406] - n H,O [36] BUDMAO  22.712(5) 13.334(3)  12.765(3) 105.28(2) c2 1A
(13.113) (Diastereomer)

Nags [Ni(bpy)31Clos [C4H4O6] - 7.0 H,O [36] BUDMES  22.547(4)  13.387(2) 12.826(2) 104.50(1) c2 1A
(13.018) (Diastereomer)

[Re(bpy)s]1(PFs) [32] TOVGUG  13.793(3)  13.793(3)  51.44(3) R3c 3A +3A

[Cr(bpy)s](PFs)® - 13.621(1) 13.621(1)  53.037(3) 90 R3c 3A +3A

[Ni(bpy)s1(ZnCl4) [54] XEQCUR  13.343(2)  13.343(2) 58.932(12) 90 R3c 3A +3A

[Ru(bpy)31(PFe), - 1.5 C,HgO [8] HUHHAT  13.8133(7) 13.8133(7) 11.6523(7) 90 P321 1A oder 1A

v (Konglomerat)!®!
[Cr(bpy)s](PFs)2 - 1.5 C2HgOM - 13.8037(9) 13.8037(9) 11.6785(7) 90 P321 1A oder 1A

(Konglomerat)!?!
@ Zur besseren Vergleichbarkeit wurde eine Aufstellung gewahlt, in der a und ¢ gegeniiber dem Originalzitat vertauscht wurden. 2 a
und b gegeniiber dem Originalzitat vertauscht. -/ Ein Konglomerat ist in diesem Zusammenhang eine mechanische Mischung von A- und
A-Kristallen als Resultat einer spontanen Racemattrennung bei der Kristallisation.
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Abb. 6. Strange von Kationen-
und Anionen-Pérchen entlang

cin [Cr(bpy)s](PFe).

Vergleich zur Madelung-Energie an Bedeutung gewin-
nen [56].

[Cr(bpy)s] (PFs)2
Mol ekiil struktur

Die Zentralatome sitzen auf der 2d-Lage mit
C3-Punl§tsymmetrie. Der mittlere Cr—N-Abstand
(2.077 A) und der ,ligand-bite*-Winkel (78.24°) sind
nur wenig verschieden von den Werten fur die ana-
logen Cr'- (2.015 A, 78.6°) und Cr'!'-Verbindungen
(2.045 A, 79.1°). Die Pyridinringe sind 4.0(2)° gegen-
einander verdrillt.

Packungsmuster

Wie bereits erwéhnt, reiht sich die Kristallstruk-
tur von [Cr(bpy)s](PFg)2 - 1.5 CH3COCHS3 ein in
die grofRe in Tab. 1 aufgefiihrte 2D-Strukturfamilie
(Abb. 7). Dennoch ist die Kristallstruktur in mehr-
facher Hinsicht singuldr. In der Elementarzelle ist
nur eine Schicht vorhanden und diese wird orthogo-
nal weiter gestapelt. Die Struktur ist enantiomorph,
d. h. es kommt bei der Kristallisation der racemischen
Ldsung zur spontanen Racemattrennung, es entsteht
ein Konglomerat aus A- und A-Kristallen. Die Struk-
tur, die auch noch fiir M = Ru, Co und V beobachtet

Abb. 7. Schichten von Komplexkationen in der ab-Ebene von
[Cr(bpy)s] (PFs)2 - 1.5 CH3COCH3.

wird, reiht sich damit in eine lange Liste von Fallen
spontaner Racemattrennung unter [M(bpy)3]-Verbin-
dungen ein: [Ni(bpdz)3](ClO4), [28], [M(bpy)s]
(PFe¢)2 15 CH3COCH; (M = Ru, Cr, Co,
V) [8], v- [M(bpy)s](PFs)2 (M = Mn, Co, Ni, Cu,
Zn) [13], [Co(bpy)s]Cl, - 2 H,O - EtOH [20] und
[M(bpy)3](BF4)2, (M = Zn, Ru, Os) [40]. Aus dieser
Liste ist auch ersichtlich, dass das Auftreten von Poly-
morphie in dieser Verbindungsklasse ein weitverbreite-
tes Phéanomen ist. Ob eine beobachtete Kristallstruktur
tatsdchlich das thermodynamische Minimum darstellt,
ist im Einzelfall zu klaren, was bei einer empfindli-
chen Substanz wie [Cr(bpy)3](PFs)2 - 1.5 CH3COCHj3
sehr schwierig ist. Ob es sich hier, wie fiir die iso-
morphe Ru-Verbindung [8] belegt, um ein metastabiles
Ostwald-Produkt handelt, konnte daher nicht gekldrt
werden.

In der ab-Ebene ergibt sich das bekannte hexago-
nale Muster (Abb. 7). Der Cr- - -Cr-Abstand innerhalb
der Schicht betrdgt 8.3050(6) A. Die Schichten sind
aber stdrker gewellt als in [Cr(bpy) 3] (PFe), die benach-
barten Komplexe sind in ¢ um 2.337 A gegeneinander
versetzt (Abb. 8). In den Hohlraum der Schicht taucht
wieder von oben und unten ein symmetriedquivalentes
Anion ein, das auf der 2c-Lage in 0,0,z sitzt und C3-
Symmetrie besitzt.

In der Stapelrichtung ergeben sich im Gegensatz
zu [Cr(bpy)3](PFs) keine direkten Kation- - -Kation-
Kontakte mehr. Die T-formige m—n-Wechselwirkung
wird aufgegeben, die Kationen werden getrennt durch
das zweite symmetrieunabhéngige Gegenion. Die-
ses [PFg] -Molekil sitzt wie das Kation auf der
dreizéhligen Drehachse (Abb. 8). Die Elektronendich-
te an diesem Ort ldsst sich aber besser wiederge-
ben, wenn man das Oktaeder mit seiner Pseudo-C 4-
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Abb. 8. Kationen/Anionen-Strange entlang c in [Cr(bpy)s]
(PFg)2 - 1.5 CH3COCHGs.

Achse ungefahr entlang c ausrichtet und eine Fehlord-
nung um die 3-zdhlige Achse akzeptiert. Fehlordnun-
gen des nahezu sphérischen [PFg]~-Anions sind nicht
ungewdhnlich. Inwieweit es sich in diesem Fall um
eine statische und/oder dynamische Fehlordnung han-
delt, wurde nicht tberprift.

Durch den Einbau dieses zweiten Anions nimmt
der Abstand zwischen den Kationenschichten auf
11.6785(7) A zu, wodurch Uber dem hexagonalen
Hohlraum gegeniiber der Cr'-Struktur zusatzlicher
Platz entsteht, der durch drei Acetonmolekiile auf-
gefullt wird. Diese sind um die zweizédhlige Ach-
se fehlgeordnet, ein fur Solvate durchaus (bliches
Phdnomen [57].

Die Verteilung der Monopole in dieser Struktur ent-
spricht eher den Erwartungen als in [Cr(bpy)3](PFs).
Jedes Kation ist trigonal prismatisch von den Anionen
im Hohlraum umgeben (Cr- - -P = 8.095 und 8.811 A)
und dieses Prisma ist durch die zwei Anionen ent-
lang der Stapelachse Gberdacht (Cr---P = 5.783 und
5.901 A). Die Abstdnde zu den Anionen auf der an-
grenzenden 1/3,2/3,z-Lage betragen im Mittel 8.729
und 11.375 A. In 0,0,z laufen aber reine Anionen-
ketten mit alternierenden Abstanden (P---P = 5.179
bzw. 6.500 A).

[Cr(bpy)s] (PFe)s
[Cr(bpy)s](PFe)s  [27] ist isomorph  mit
[Ru(bpy)z](PFs)s [14] und kristallisiert in R3c

mita= 17.9842(23),c = 19.9617(37) Aund Z = 6. Im
Gegensatz zu [Cr(bpy)3](PFg) und [Cr(bpy)s](PFs)2
handelt es sich hier nicht um eine Schichtstruktur.

Abb. 10. Das Komplexkation in der Mitte realisiert drei
shifted-m-stacks tber jeweils einen Pyridinring mit den drei
oberhalb und unterhalb der Papierebene liegenden benach-
barten Komplexkationen in [Cr(bpy)s](PFs)s (Blick ent-
lang c).

Entlang c laufen in 0,0,z 1/3,2/3,zund 2/3,1/3,z
streng racemische Kationenstrdnge mit den bereits
bekannten T-formigen m-rm-Wechselwirkungen und
einem Cr- - -Cr-Abstand von c/2 = 9.981 A. Die
Projektion in die ab-Ebene tduscht eine Komplex-
verteilung dhnlich wie in «a-[Ru(bpy)s](PFs), oder
[Ru(bpy)s]® vor (Abb. 9). Tatsdchlich verlangt die
R-Zentrierung aber, dass je_drei der benachbarten
Kationenstrdnge um 3.326 A in ¢ nach oben bzw.
nach unten versetzt sind (Abb. 10). Die Projektion des
Cr- - -Cr-Vektors in die ab-Ebene betrdgt 10.383 A und
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nachdem die sechs benachbarten Saulen entgegenge-
setzte Chiralitat aufweisen, lasst sich mit den jeweils
drei auf der gleichen Hohe sitzenden Kationen ein
shifted-z-stack flr die drei unteren bzw. drei oberen
Bipyridinhalften realisieren. Bei einem Abstand der
Mitten der benachbarten Pyridinringe von 4.784 Aund
einem Diederwinkel von 0.4° betragt das Lot zwischen
den beiden Pyridinebenen nur 3.261 A, liegt also unter
dem vdW-Abstand zwischen zwei C-Atomen. In
dieser Packung sind also sowohl versetzt parallele, als
auch T-férmige m—m-Wechselwirkungen vertreten.

Schlussfolgerungen

Im Vergleich der verschiedenen Oxidationsstu-
fen kann man festhalten, dass unabhdngig vom
Kationen/Anionen-Verhdltnis im  Kristall immer
Madglichkeiten zur Realisierung von m—m-Wechsel-
wirkungen zwischen Komplexkationen realisiert
werden. Dies unterstreicht die Bedeutung dieser
verhéltnisméRig schwachen Wechselwirkungen fir
die beobachteten Packungsmuster. Die Madelung-
Energie verliert in molekularen Salzen relativ zu den
nm—n-Wechselwirkungen deutlich an Bedeutung. Dies
wird auch durch die ,,Robustheit* des in Tab. 1 zusam-
mengestellten 2D Strukturelementes beeindruckend
unterlegt. Diese Invarianz ist um so erstaunlicher,
als bei den analogen Verbindungen [M(bpy) 3](PFs)2
(M = Ru, Ni, Zn) [13] allein der Wechsel des Zen-
tralatoms zum Schalten zwischen zwei Strukturtypen
fuihrt.

Experimenteller Teil
[Cr(bpy)s] (PFe)

[Cr(bpy)s](PFg) ist {lber die Reduktion von
[Cr(bpy)3](PFg)2 mit Mg in Gegenwart von NH4PFg
zugénglich und ist erwartungsgemaR sehr luftempfind-
lich [58]. Einkristalle lassen sich mittels Eindiffusion von
Ether in eine Acetonldsung erhalten, wodurch man aber nur
ein verwachsenes Konglomerat von schwarzen Oktaedern
erhélt. Davon mechanisch abgetrennte Bruchstiicke zeigen
relativ breite Reflexe und streuen nicht sonderlich gut, was
auch auf die Qualitat des vermessenen Datensatzes durch-
schlagt. Auf Zwillingshildung wurde sorgfaltig gepriift, sie
erhértete sich aber nicht. Die molekularen Dimensionen
sollten wegen der relativ hohen Standardabweichungen nicht
Uberinterpretiert werden. Das Packungsmuster ist aber mit
Sicherheit davon nicht betroffen. Zusétzliche Sicherheit gibt
die 1996 publizierte, isomorphe Re'-Verbindung, bei deren

Strukturverfeinerung keinerlei Auffélligkeiten beobachtet
wurden [32].

Kristalldaten: C3gHo4NgCrFgP, M = 665.52, trlgonal
R3c (Nr. 167), a = 13.6213(12), c = 53.037(10) AV =
8522.1(19) A3, Z = 12, Dy = 1.556 gcm—3, Mo-K,, Strah-
lung (A = 0.71069 A), Graphit Monochromator, u =
0.531 mm~1, T = 173(1) K, schwarze quadratische Pyrami-
de (0.40 x 0.40 x 0.24 mm), Préaparation und Messung in Per-
fluorpolyether RS 3000 [59]. — Datensammlung: Stoe IPDS
Diffraktometer, 8043 gemessene Reflexe, 1560 symmetrie-
unabhéngige Reflexe, Rint. = 0.079, 828 beobachtete Reflexe
(Io >20(lo)), Omax =24.5°, h=—-15 — 15, k= —15 — 13,
| = —41 — 61, keine Absorptionskorrektur. — Verfeinerung
gegen F2 unter Verwendung aller Reflexe (SHELXL), H-
Atome auf den Schweratomen ,reitend”, WR(FZ) =0.1296,
R(F) =0.0876, S=2.76, 133 Parameter, (A /6 )max < 0.001,
Apmax = 0.92 e A=3 (auf der 3- -zahligen Achse zwischen An-
ion und Kation), Apmin = —0.41 e A~3,

[Cr(bpy)s] (PFe)2

[Cr(bpy)s]%T ist problemlos tiber die Reaktion von CrCl,
mit der &quivalenten Menge 2,2’-Bipyridin und anschlie3en-
der Féllung mit NH4PFg zuganglich [58] und lasst sich in
Aceton {iber neutralem Aluminiumoxid chromatographisch
reinigen. Einkristalle der in Losung luftempfindlichen Sub-
stanz lassen sich, wie im Falle der Cr'-Verbindung, mittels
Eindiffusion von Ether in eine Acetonldsung erhalten, wo-
durch man aber wieder nur ein verwachsenes Konglomerat
von schwarzen Oktaedern erhalt.

Kristalldaten: [Cr(C19HgN2)3](PFg)2 15 C3HgO,
M = 897.47, trigonal, P321 (Nr. 150), a = 13.8037(9),
c = 11.6785(7) A, V = 1927.1(2) A3, Z = 2, Dy =
1.5467(2) gcm—3, Mo-K,, Strahlung (A = 0.71069 A), Gra-
phit Monochromator, p = 0.478 mm=1, T = 173(1) K,
schwarze quadratische Pyramide (0.36 x 0.27 x 0.21 mm),
Préparation und Messung in Perfluorpolyether RS 3000 [59].
— Datensammlung: Stoe IPDS Diffraktometer, 5859 gemes-
sene Reflexe, 2154 symmetrieunabhangige Reflexe, Rt =
0.0248, 1920 beobachtete Reflexe (lo > 26(lo)), Omax =
24.6°, h=-16 — 12, k= —-13 — 16, | = —13 — 11,
keine Absorptionskorrektur. — Verfeinerung gegen F2 un-
ter Verwendung aller Reflexe (SHELXL), H-Atome auf den
Schweratomen , reitend”, wR(F2) = 0.1110, R(F) = 0.0408,
S=1.062, Flack-Parameter [60] = —O0. 18(3) 230 Parame-
ter, (A/o)max < 0.001, Apmax = 0.392 e A3 , APmin =
—0.288e A3
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