ZUSCHRIFTEN

sein. Diese Annahme wird durch den fiir das Polymer 3 beob-
achteten interkolumnaren Abstand gestiitzt, der groBer als bei
dem Azakronenderivat 1 ist. Wére die Polymerkette vollstindig
gestreckt, sollten kleinere Abstinden resultieren.

Auch wenn nicht notwendigerweise eine perfekt helicale
Struktur in 3 vorliegen muB, dhnelt das beschriebene Polymer
strukturell den mit langen Alkylketten substituierten Poly-L-
glutamaten, die tatsdchlich eine hexagonal kolumnare Meso-
phase aufweisen!>®!. Wihrend jedoch die Polymerkette im syn-
thetischen Polypeptid bereits beim unsubstituierten Polymer
helical angeordnet ist, wird die helicale Struktur des Poly(ethy-
lenimin)derivats 3 erst durch die sterischen Anforderungen der
3,4-Bisdecyloxybenzoyl-Substituenten erzwungen!?!!. Die hexa-
gonal kolumnare Struktur von 3 steht in auffallendem Gegen-
satz zu lamellaren Strukturen, die bei anderen, ebenfalls Ben-
zoyl-substituierten, linearen Poly(ethyleniminen) vorliegen!?2 231;
die Seitenketten haben somit einen wichtigen Einfluf auf die
Struktur der Polymerhauptkette.

Sowohl dem cyclischen Azakronenderivat 1 als auch dem li-
nearen Polymer 3 liegt dieselbe monomere Struktureinheit zu-
grunde. Innerhalb der Klasse hexagonaler Strukturen bilden die
beschriebenen Verbindungen einen flieBenden Ubergang von
klassischen diskotischen Mesophasen, d.h. hexagonal kolum-
naren Mesophasen scheibenfdrmiger Molekiile, zu kolumnaren,
fliissigkristallinen Phasen linearer Polymere.

Experimentelles

1 und 2 wurden durch Acylierung von kommerziell erhiltlichem 1,4,7,10-Tetraaza-
cyclododecan bzw. Triethylentetramin-tetrahydrochlorid mit 3,4-Bisdecyloxy-ben-
zoylchlorid nach Lit. [8,9] synthetisiert.

3: 4.52 g (10 mmol) 3,4-Bisdecyloxy-benzoylchlorid, 0.4 g (9.3 mmol) lineares Po-
ly(ethylenimin) (nach Lit.[24°25} hergestellt; Polymerisationsgrad P, zu etwa 22
abgeschétzt) und 1.3 g (11 mmol) N,N-Dimethylaminopyridin (DM AP) werden fiir
drei Tage bei 70°C in 150 mL absolutem N,N-Dimethylformamid (DMF) unter
Argonatmosphire gerithrt. Der sich bildende, weiBe Feststoff wird abgetrennt und
zwei Tage zum Entfernen von Losungsmittelresten im Hochvakuum getrocknet.
Das Rohprodukt wird in Dichlormethan suspendiert, dreimal mit Wasser gewa-
schen und die so erhaltene Losung mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
durch Abdestillieren des Losungsmittels konzentriert und das Polymer anschlie-
Bend in kaltem Aceton ausgeféllt. Nach nochmaligem Umfillen (Probe auf Reinheit
des Polymers mit DC) und Umbkristallisieren aus Aceton werden 1.4 g 3 als weilles
Pulver erhalten. (Durch Einengen der filtrierten Reaktionslésung kann weiteres
Produkt erhalten werden, das jedoch stark verunreinigt ist und einer aufwendigen
Reinigung unterzogen werden muB.) Nach den Elementaranalysen und 'H-NMR-
Spektren kann von einer nahezu quantitativen Acylierung (gréBer 95%) der funk-
tionellen Einheiten des Polymers ausgegangen werden.
'H-NMR (200 MHz, CDCl,): § = 0.85 (t, 6H; CH,(CH,),0), 1.1-1.4, 1.5-1.9
(br., 32H; CH4(CH,),CH,0), 3.3-3.6 (br., 4H; CH,-N-CH,), 3.8-4.0 (br., 4H;
CH,(CH,)sCH,0), 6.6-6.8 (br., 4H; aromatische Ringprotonen}. Elementarana-
lyse: berechnet fur (C,,H,,NO,), (entsprechend 100% Substitution; M(Wiederho-
lungseinheit) = 459.72): C 75.77, H 10.74, N 3.05; gefunden: C 75,40, H 10.63, N
2.94. GPC (CHCly; gegen Polystyrolstandard): M, =10 500 (berechnet fiir P, = 22:
M, =10114).
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haben Aminocyclopentadiene und Aminoferrocene fast noch
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der Stammverbindung Aminoferrocen FcNH, liefert ausgehend
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sind nicht weniger aufwendig"!. Einige N,N-Dialkylaminofer-
rocene lassen sich nach einer Vorschrift von Boche et al. zwar in
guten Ausbeuten unter Verwendung O-tosylierter N, N-Dialkyl-
hydroxylamine herstellen'), doch handelt es sich bei den Hy-
droxylamin-Derivaten'® leider um eine wenig umfangreiche
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dungsbreite dieser Reaktion doch erheblich einschriankt.

[*] Dr. H. Plenio, Dipl.-Chem. D. Burth

Institut flir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
AlbertstraBe 21, D-79104 Freiburg
Telefax: Int. +761/2035987
E-mail: plenio@sung.ruf uni-freiburg.de

[**] Diese Arbeit wurde vom Graduiertenkolleg ,,Ungepaarte Elektronen in Che-
mie und Biologie* und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Die
Autoren danken Prof. Dr. H. Vahrenkamp fiir seine Unterstiitzung sowie
A. Warneke und T. Ludwig fiir ihre experimentelle Mitarbeit.

0044-8249/95/0707-0881 $ 10.00+.25/0 881



ZUSCHRIFTEN

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten auf dem Gebiet der
redoxschaltbaren Ferrocen-Kronenether!” waren wir daran in-
teressiert, eine leistungsfihige Synthese fiir Aminocyclopenta-
diene, Aminoferrocene und Aminocobaltocene zu entwickeln.

Die Reaktion von Ketonen mit sekundéren Aminen, die unter
Wasserabspaltung zu Enaminen fiihrt®], erschien uns bei Ver-
wendung von Cyclopentenonen!®! ideal zur Synthese von N,N-
Dialkylaminocyclopentadienen geeignet, die dann zu entspre-
chend substituierten Ferrocenen und Cobaltocenen umgesetzt
werden sollten.

3,4-Diphenylcyclopent-2-enon 11*%! oder 2-Indanon 2 wur-
den dazu mit sekundiren Aminen wie N-Methylpiperazin a,
Trimethylethylendiamin b, N,N’-Dimethylethylendiamin ¢ und
Bis(2-picolyl)amin d umgesetzt (Schema 1). In Ausbeuten von

Ph P
0 +HNR2 NR.
—
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1 3

o IHNRe ‘ NR
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Schema 1. Synthese der N,N-Dialkylaminocyclopentadiene 3 und -indene 4.

45-70% entstehen dabei aus 1 die N, N-Dialkylaminocyclopen-
tadiene (3a)H, 3b)H, (3c)H, bzw. (3d)H als blafgelbe Fest-
stoffe (Schema 2). Die analogen Indene (4a)H, (4b)H, (4c)H,
und (4d)H werden in Ausbeuten >80 % gebildet*!]. Allgemein
gilt, daB die Umsetzungen mit 2-Indanon 2 wesentlich schneller
und unter milderen Bedingungen ablaufen als die analogen
Reaktionen mit 3,4-Diphenylcyclopent-2-enon 1. Die gewihlten
sekundiren Amine HNR, enthalten in der Gruppe R weitere
Donoreinheiten, so daB sich unter Beteiligung des Aminstick-
stoffs 5-Donor-Metallkomplexe bilden kénnten!* 2.

Ph Ph
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(3a)H (3bH (3c)H, (3d)H

Schema 2. Auswahl der neuen N,N-Dialkylaminocyclopentadiene 3 (die entspre-
chenden 2-(N,N-Dialkylamino)indene 4 sind nicht abgebildet).

Die Derivate (3a)H, 3b)H und (3¢)H, sowie (4a)H, (4b)H
und (4 ¢)H, lassen sich problemlos mit nBuLi deprotonieren und
ergeben Lithiumverbindungen, die unter AusschluBl von Feuch-
tigkeit und Sauerstoff stabil sind. Die aus 3 erhaltenen Lithium-
salze kénnen mit FeCl, in Ausbeuten von 30—-50 % zu den N,N-
Dialkylaminoferrocenen Fe(3a),, Fe(3b), und Fe(3¢) und mit
CoBr, - 3THF in Ausbeuten von 4060 % zu den entsprechen-
den Cobaltocenen Co(3a),, Co(3b), und Co(3¢) umgesetzt
werden (isoliert nach Oxidation als Cobaltociniumsalze (Sche-
ma 3). Analoges gilt fiir die Lithiumsalze aus 4. Das Derivat
(3d)H zersetzt sich zwar beim Versuch der Deprotonierung
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Schema 3. Auswahl der neuen Aminoferrocene und Aminocobaltocene.

recht schnell, wurde aber mit in situ hergestelltem Fe(NiPr,),
ebenfalls erfolgreich zum N,N-Dialkylaminoferrocen Fe(3d),
umgesetzt. (CpFe),(3c) ist aus Li,(3c) und [CpFel} {P¥ "
durch Bestrahlung mit UV-Licht problemlos zugénglich (L = p-
Xylol).

Die neuen Aminoferrocene und Aminocobaltocene zeichnen
sich gegeniiber Ferrocen (E;, = +0.40V in CH,CN vs. Ag/
AgCl) und Cobaltocen (E,, =— 094V in CH,CN vs. Ag/
AgCl) durch deutlich negativere Redoxpotentiale aus (£,
Fe(3c) —0.01V, Fe(3d), 0.00V, Co4b), —1.15V, Co(4c)
—1.08V in CH,CN vs. Ag/AgCl, sind aber aufgrund der
schwach elektronenzichenden Arylgruppen weniger oxida-
tionsempfindlich als 1,1’-Bis(dimethylamino)ferrocen (£, =
—0.23V in CH,CN vs. SCE) und 1,1"-Bis(dimethylami-
no)cobaltocen (E,,, = —1.35V in CH,CN vs. SCE)!* 131,

Abb. 1. Struktur von Fe(3a), im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Blickrichtung
entlang der Achse Centroid-Fel-Centroid’.

Die réntgenographisch ermittelten Strukturen!'*! der Amino-
ferrocene Fe(3a),!') und Fe(3d),"'® weisen trotz sehr unter-
schiedlicher Substituenten der Aminogruppe grofie Ahnlichkei-
ten auf. In Abbildung 1 ist die Struktur von Fe(3a), im Kristall
dargestellt. Die gewdhlte Projektion mit Blickrichtung entlang
der Achse Centroid-Fel-Centroid’ zeigt, daf} die sechs Substi-
tuenten des Ferrocens leicht so angeordnet werden kénnen, da
keine ungiinstigen sterischen Wechselwirkungen auftreten. Die
beiden iibereinander liegenden Phenylringe sind beinahe copla-
nar (12.4°); der Abstand der Stickstoffatome N1 und N1a be-
tragt lediglich 508.9 pm, womit sie fiir die chelatisierende Kom-
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plexierung eines Metall-Ions bereits recht gut préorganisiert
sind. In der Festkorperstruktur von Fe(3d), (Abb. 2) sind die
Substituenten des Ferrocens dhnlich angeordnet: Der Abstand
N1-N2 ist ebenfalls klein (503.8 pm), und die Ebenen zweier
iibereinander liegender Phenylringe sind nur geringfiigig gegen-
einander gekippt (24.1°). Bindungslingen und -winkel in
Fe(3a), und Fe(3d), weisen keine Besonderheiten auf,

Abb. 2. Struktur von Fe(3d), im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Blickrichtung
entlang der Ebenen der Cyclopentadienylringe.

Die in den Seitenketten der Aminoferrocene enthaltenen
Stickstoffatome kdnnen zur Bildung von o-Donor-Komplexen
genutzt werden. So ergibt Fe(3b), cinen stabilen Komplex mit
zwei LiClO, und dokumentiert dadurch seine Verwandtschaft
mit TMEDA (Tetramethylethylendiamin).

Zusammenfassend laBt sich sagen, daf3 die Reaktion von 3,4-
Dimethylcyclopent-2-enon 1 sowie 2-Indanon 2 mit sekundéren
Aminen einen einfachen Zugang zu einer fast beliebigen Zahl
von N,N-Dialkylaminocyclopentadienen 3 bzw. -indenen 4 er-
Offnet, aus denen sich problemlos die entsprechenden Amino-
ferrocene und Aminocobaltocene herstellen lassen. Wir priifen
derzeit die Umsetzungen von 3 und 4 mit anderen Metallsalzen
und die Komplexierungseigenschaften der Donoratome in den
Seitenketten.

Experimentelles

Die N,N-Dialkylaminocyclopentadiene (3a)H, 3H, 3oH, 3d)H und die
2-(N,N-Dialkylamino)indene (4a)H, (4b)H, (4c)H, (4d)H sowie die Ferrocene
Fe(3a),, Fe(3b),, Fe(3c), (CpFe),(3¢), Fe(3d), und die Cobaltocene Co(3a),,
Co(3b),, Co(3¢) und Co(4a),, Co(4b),, Co(4c), Co(4d), wurden synthetisiert und
vollstindig charakterisiert. Hier ist nur eine Auswahl reprisentativer Vorschriften
und NMR-Daten aufgefijhrt.

(3d)H: 5.85g (25mmol) 1, 5.0 g (25 mmol) Bis(2-picolyl)amin d und 0.05g
p-Toluolsulfonsdure in 100 mL Benzol wurden unter N, in einem Wasserabscheider
48 h unter Rickflup erwérmt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum
wurde der Rickstand aus Toluol/Hexan umkristallisiert und (3d)H als gelbes Pulver
erhalten; Ausbeute: 6.0 g (58 %). "H-NMR (CDCl,): 6 = 3.64 (s, 2H, CpH), 4.66
(s, 4H, CH,-Py), 5.26 (s, 1 H, CpH), 6.97-7.34 (m, 14H, ArH + PyH), 7.63 (dt,
J =18, 7.7Hz, 2H, PyH), 8.55 (d, J = 4.34 Hz, 2H, PyH).

(3¢)H,: 'H-NMR (CDCl,): § = 2.92 (s, 6H, CH,), 3.43 (5,4 1), 3.54 (5, 4H), 5.19
(s, 2H, CpH), 7.0-7.40 (m, 20H, ArH). 3C-NMR (CDCl,): 6 = 38.70, 42.66,
50.34,102.20, 123.30, 124.52, 126.78, 126.84, 128.02, 128.31, 128.37, 137.64, 138.51,
143.58, 155.93.

(4b)H: 155 mg (1.52 mmol) Trimethylethylendiamin b wurden zu einer L3sung von
200 mg (1.52 mmol) 2 in 5 mL Methanol gegeben und die Reaktionslésung 2 h unter
Rilckflul erwdrmt. Nach Abdestillieren des Methanols im Vakuum blieb (4b)H als
braunes Ol zariick. 'H-NMR (CDCL,): § = 2.25 (s, 6H, CH};), 2.44 (t, J =7.6 Hz,
2H, NCH;), 2.86 (s, 3H, CH,), 3.28 (t, J=7.6 Hz, 2H, NCH,), 3.36 (s, 2H,
NC-CH,), 5.29 (s, tH, NC=CH), 6.77-17.18 (m, 4H, ArH). !3C-NMR (CDCl,):

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 7

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

d = 36.75, 37.58, 45.21, 50.56, 55.77, 95.80, 116.02, 119.04, 122.02, 126.06, 136.00,
147.46, 156.29.

Fe(3d),: Zu 63.5mg (0.5 mmol) FeCl, und 107 mg (1 mmol) LiN(-C,H,), in
15 mL THF wurden bei —78°C 414 mg (1 mmol) (3d)H gegeben und der Ansatz
langsam auf Raumtemperatur erwirmt. Nach 2 h wurde das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert, der Riickstand sdulenchromatographisch (Cyclohexan/Essig-
ester/Et,NH = 5:5:1) gereinigt und dann das Produkt aus Toluol/Hexan umkri-
stallisiert. Fe(3d), fiel als rotes Pulver an; Ausbeute: 154 mg (35%). 'H-NMR
(CDCl,): 6 =4.19 (s, 4H, CpH), 4.23 (s, 8H, CH,-Py), 7.11 (ddd, J =1.3, 48,
7.4Hez, 44, PyH), 6.59-6.79 (m, 20H, PyH + ArH), 7.17-7.23 (m, 8H,
PyH + ArH), 8.10 (ddd, J = 0.9, 1.8, 48 Hz, 4H, PyH). '3C-NMR (C,D,):
4 = 59.06, 60.81, 82.03, 116.61, 121.73, 122.40, 125.88, 127.90. 130.20, 135.92,
139.17, 149.51, 159.95. C 4 H, FeN, (884.9), ber. (gef.): C 78.72 (78.25), H 5.47
(5.50), N 9.50 (9.78).

Fe(3c): "H-NMR (CyD,): § = 2.60 (s, 6H, CH,), 2.95 (s, 4H, CH,). 4.60 (s, 4H,
FcH), 6.92-7.03 (m, 12H, ArH), 7.34-7.39 (m, 8H, ArH). '3C-NMR (C,D,):
8 = 38.49, 48.86, 57.68, 82.99, 111.42, 125.96, 127.78, 129.71, 138.78.
(CpFe),(3¢): "H-NMR (CD,): § = 2.47 (s, 6H, CH,), 3.01 (s, 4 H, CH,). 4.10 (s,
10H, C,Hs), 7.06-7.10 (m, 12H, ArH), 7.50-7.55 (m. 8H, ArH). *C-NMR
((De]Aceton): § = 39.84, 52.96, 57.50, 71.28, 81.85, 115.7, 126.57, 128.35, 130.40.
140.11. C,4H,,Fe,N, (760.58), ber. (gef.): C 75.80 (76.12), H 5.83 (5.58). N 3.68
(3.92).

Co(4b)F[CF,S0,]": 'H-NMR (CD,CN): 6 =233 (s, 12H. CH,), 249 (,
J =6Hz,4H,NCH,), 2.97 (s, 6 H, CH,), 3.31 (br, 4H, NCH,), 5.72 (s, 4 H. CpH).
7.08-7.12 (m, 4H, ArH), 7.28—7.33 (m, 4H, ArH). C,,H,,CoF;N,0,S - CH,0H
(670.68), ber. (gef): C 53.73 (53.53), H 6.31 (6.21), N 8.35 (8.10).
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Z =48,a=136905(4) A, V = 50264(9) A3, p,., =1.246 gem 3,8 = 2.4-23°,
T = 293(2) K, Reflexe (gemessen, unabhingig) = 9144, 2953, empir. Absorp-
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tionskorrektur, p(Moy,) = 0.47 mm~?, Daten/Parameter = 2003/231, Voll-
matrix-Kleinste-Quadrate-Verfeinerung gegen 72, H-Atome-Riding-Modell,
R-Werte [I> 4o(D)]: Rf =0.0635, wR2 =0.171. GOOF =1.03, Restelek-
tronendichte = +0.41, —0.42 e/}\”. Die relativ geringe Qualitit der Einkri-
stalle von Fe(34a), lieB die Datensammlung nur bis § = 23° zu, womit die hohe
Zaht nicht beobachteter Reflexe und die médBigen R-Werte zusammenhéngen.
b) Weitere Einzelheiten zu den Kristalistrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum XKarlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-401290 (Fe(3a), - 0.5H,0)
und 401 324 (Fe(3d), - H,0) [16] angefordert werden.

[16] Rontgenstrukturanalyse von Fe(3d), - H,O (C,gH,zFeNg - H,0): Kristall-
dimensionen: 0.5x0.4x0.2 mm?, triklin, Raumgruppe P1, Z=2, a=
11.031(2), 5 =11.042(2), ¢ =20.607(4) A, «=83.74(3), $=7696, 6=
79.47(3), V = 2398.1(8) A?, p,.. =1.25gem™?, 0 =2.8-26°, T = 293(2) K,
Reflexe (gemessen, unabhingig) = 9943, 9427, empir. Absorptionskorrektur,
#(Moy,) = 0.36 mm~*, Daten/Parameter =7209/588, Volimatrix-Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung  gegen F?, H-Atome-Riding-Modell, R-Werte
[ > 4a(D)]: R = 610%, wR2 =153%. GOOF =1.09, Restelektronendich-
te = +0.50, —0.40e/A =3 [15b].

2,4,6-Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin, ein Baustein
mit drei Verkniipfungsstellen fiir unendliche
Netze**

Stuart R. Batten, Bernard F. Hoskins und Richard
Robson*

Die hier vorgestellten Ergebnisse sind Teil einer Untersu-
chung iber zwei- (2D) und dreidimensionale (3D) Netze aus
Koordinationsverbindungen, die Bausteine mit 4-Pyridylsubsti-
tuenten wie 1! 21, 2 (im folgenden tpt genannt) und 3!3! enthal-
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ten!. Diese Untersuchungen sollen die Grundlagen fiir eine
planbarere Kristallziichtung (more rational crystal engineering)
als bislang moglich erforschen, so daBl in Zukunft Festkorper
mit maBgeschneiderten, beispielsweise elektronischen oder ka-
talytischen Eigenschaften entworfen und hergestellt werden
konnen. Fujita et al. machten kiirzlich die wichtige Beobach-
tung!®), daB ein urspriinglich von uns beschriebenes!?), quadra-
tisch gitterférmiges 2D-Netz, das aus 1 und cadmiumhaltigen
Bausteinen aufgebaut ist, katalytische Eigenschaften aufweist.

[*] Dr. R. Robson, S. R. Batten, Dr. B. F. Hoskins
School of Chemistry
University of Melbourne
Parkville, 3052, Victoria (Australien)
Telefax : Int. + 347/5180
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Gezielt aus 3 erzeugte und mit der PtS-Struktur verwandte
Netze bilden sehr grofie Kanile, die die Eignung dieser Verbin-
dungen als Katalysatoren nahelegen. Im folgenden beschrei-
ben wir das erste kristallographisch charakterisierte 3D-Netz,
das aus den ,,trigonalen* tpt-Einheiten mit drei Verkniipfungs-
stellen und Hg-Tonen besteht. Einige Ubergangsmetallkomplexe
dieses Liganden'®? und auch Molekiilverbindungen, in denen
drei Zinkporphyrin-Einheiten an einen tpt-Liganden gebunden
sind, wurden synthetisiert!".

Unendliche Netze eines einfacheren Bausteins mit drei Ver-
kniipfungsstellen, C(CN); , wurden bereits hergestellt’® *!. Aus
diesem Liganden und einigen zweifach geladenen, hexakoordi-
nierenden Metall-Tonen erhédlt man Verbindungen der Zusam-
mensetzung [M{C(CN),},], deren Strukturen aus zwei identi-
schen, voneinander unabhingigen, sich durchdringenden,
(6,3)-verkniipften 3D-Netzen mit Rutil-Topologie bestehen!? *1.

Reaktionsgemische von tpt 2 in 1,1,2,2-Tetrachlorethan und
Quecksilberperchlorat in Methanol ergeben glinzende Kristalle
mit hohem Solvensgehalt der Zusammensetzung 4, deren Struk-

[He(tpt),I(C1O,),-6C,H,Cl, 4
tur durch eine Einkristall-ROntgenstrukturanalyse bestimmt

wurde. Abbildung 1 zeigt die Anordnung der Hg-Ionen und
tpt-Komponenten in der kubischen Elementarzelle. Ebenso wie
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Abb. 1. Die kubische Elementarzelie von 4, wobei nur die Hg-Ionen und die tpt-Li-
ganden dargestellt sind. Die groBen Kreise entsprechen Hg-, die kleinen entweder C-
oder N-Atomen. Zur besseren Ubersicht wurden die C,N- und die C,N,-Ringe so
dargestellt, daBi dahinter liegende Strukturelemente verdeckt werden. Die Hg-Zen-
tren haben eine nur leicht verzerrte oktaedrische Umgebung (Hg-N 2.443(8) A,
N-Hg-N 88.8(4), 91.2(4)"), die durch sechs tpt-Molekiile gebildet wird, von denen

jedes an drei Hg-Zentren koordiniert ist, die die Ecken eines gleichseitigen Dreiecks
bilden (Hg- - Hg-, Kante* 13.760(2) A).
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alle tpt-Einheiten sind auch alle Metallzentren, ClO, -Anionen
und C,H,Cl,-Molekiile dquivalent. Die Hg-Zentren und tpt-
Einheiten bilden ein unendliches, (6,3)-verkniipftes Netz, das
schitzungsweise etwa die Hilfte des Kristallvolumens ein-
nimmt; die recht groBen, vom Netz umrandeten Zwischenriu-
me (intra-framework regions) werden von geordneten C,H,Cl,-
Molekiilen und ClO; -Ionen besetzt.

Die dreidimensionale Anordnung der Solvensmolekiile und
Gegenionen in diesen Hohlriumen kann am einfachsten mit
dem Inhalt eines der dquivalenten Elementarzellen-Oktanten
beschrieben werden (Abb. 2). Vier der acht Ecken jedes Oktan-
ten besetzen alternierend die Metallzentren, und drei der vier
Metall-Ionen sind durch eine tpt-Einheit verkniipft. Dadurch ist
der tpt-Ligand nicht mehr planar, sondern leicht gewdlbt; das
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