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Einander durchdringende Netze: geordnete, periodische Verschlingung

Stuart R. Batten und Richard Robson*

Inspiriert durch Beispiele aus der Bio-
logie, wo durch die Organisation von
einfachen Einheiten eine Vielzahl von
komplizierten und schonen Strukturen
mit komplexen und wunderbar effi-
zienten Funktionen entsteht, haben
viele Chemiker ihre Aufmerksamkeit
auf das Design von selbstaggregierten
Strukturen aus molekularen Bauein-
heiten mit spezifischen strukturellen
oder funktionellen Eigenschaften ge-
richtet. Dies ist supramolekulare Che-
mie. Sie umfaBt Systeme, die in Grofie
und Komplexitét bis hin zu unendlich
ausgedehnten Anordnungen in Fest-
korpern reichen. In der Biologie ist die
molekulare Verschlingung ein iibliches
Phédnomen. Die unentwirrbare Ver-
schlingung in dem Sinne, daf} sie nur
durch das Brechen innerer Verbindun-
gen aufgelost werden kann, ist eines
der Hauptthemen der supramolekula-
ren Chemie. Solche unentwirrbaren

Verschlingungen, wie man sie in Ca-
tenanen, Rotaxanen und molekularen
Knoten findet, faszinieren Chemiker
seit langem, und viele schone Beispiele
fiir ihre Konstruktion durch kunstvol-
les Design sind bekannt. Im Bereich
der Festkorper ist die bewufite Kon-
trolle iiber die Struktur und damit iiber
Eigenschaften und Funktionen, ein
langfristig angestrebtes Ziel, das von
vielen Gruppen energisch verfolgt
wird. In zunehmendem Mafle werden
Strukturen fester Korper daher eher
erfunden und gestaltet als nur ent-
deckt. Das Potential fiir technisch
niitzliche elektronische, optische, elek-
trochemische und katalytische Anwen-
dungen ist hier offensichtlich die trei-
bende Kraft fiir viele Arbeiten. Die
Arbeiten sind aber auch von grofler
Bedeutung fiir die Grundlagenfor-
schung. Festkorperverbindungen mit
Geriiststruktur, die héufig durch

Selbstaggregation unter sehr milden
Bedingungen zugénglich sind, sind be-
sonders reizvoll wegen ihrer chemi-
schen und strukturellen Vielfalt sowie
ihrer adsthetischen Wirkung, aber auch
weil es prinzipiell moglich sein sollte,
ihren Aufbau gezielt zu kontrollieren.
Ein polycatenan- oder polyrotaxanar-
tiger Aufbau kennzeichnet diese Struk-
turen. Beispiele fiir gegenseitige
Durchdringung waren bis vor kurzem
recht selten, jetzt aber wird iiber solche
Strukturen mit zunehmender Héufig-
keit berichtet. Der Zeitpunkt erscheint
geeignet, einen Uberblick iiber dieses
rasch wachsende Gebiet zu geben.

Stichworter: Durchdringungsstruk-
turen Koordinationspolymere
Kristall-Engineering - Supramoleku-
lare Chemie - Wasserstoffbriicken

\

/

1. Einleitung
1.1. Geriiststrukturen

Die Synthese und Charakterisierung unendlich ausgedehn-
ter zwei- und dreidimensionaler Netze war in den letzten
Jahren ein rasch wachsendes Gebiet.'3] Die Motivation, die
viele dieser Aktivitdten antrieb, war die Moglichkeit, durch
zielgerichtetes Design eine grofle Vielfalt von zweckdienli-
chen Materialien mit vorherbestimmten Strukturen und

[*] Dr. R. Robson
School of Chemistry, University of Melbourne
Parkville, Victoria 3052 (Australien)
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niitzlichen Eigenschaften, z. B. elektronischen, magnetischen,
optischen und katalytischen, herzustellen. Stillschweigend
oder ausdriicklich basieren viele dieser Arbeiten auf der Idee
der Selbstorganisation von spezifisch vorgefertigten Bauein-
heiten. Das Gebiet bedarf sicherlich noch einer lingeren
Entwicklung bis man sagen kann, da3 die ehrgeizigen Ziele
vollstdndig erreicht worden sind. Es finden sich hier aber
groBartige Gelegenheiten, aufregende Fortschritte zu erzielen.
Dabei wird ein enorm weiter Bogen iiber die Chemie gespannt,
der die Koordinations-, die Organische und die Hauptgrup-
penchemie umfaflt, deren Methoden uns fiir den kreativen,
gezielten Aufbau von Geriisten zur Verfiigung stehen.

1.2. Der auf Netzen basierende Ansatz zum Aufbau von
Geriisten

Ein Konzept zum Aufbau von Geriisten basiert auf der
Vorstellung von Netzen. Bei Netzen handelt es sich eigentlich

0044-8249/98/11011-1559 $ 17.50+.50/0 1559
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um abstrakte mathematische Gebilde, die aus einer An-
sammlung von Punkten oder Knoten mit einer eindeutig
definierten Konnektivitdt oder Topologie bestehen. Ein sehr
niitzlicher Katalog von in der Chemie wichtigen Netzen
wurde vor iiber zwanzig Jahren von Wells zusammengestellt.[!
Beispiele einfach aufgebauter, unendlicher zweidimensiona-
ler Netze sind jene mit den Symbolen (6,3) und (4,4), die in
Abbildung 1 bzw. 2 gezeigt sind. Eine Moglichkeit, die

] L

ADbb. 1. Zwei geometrisch unterschiedliche Formen des (6,3)-Netzes.

Topologie oder Konnektivitit eines Netzes zu beschreiben, ist
der allgemeine Term (n,p). Dabei ist p die Zahl der
Verkniipfungen zu Nachbarknoten, die strahlenférmig um
den zentralen Knoten angeordnet sind, und n gibt die Zahl
der Knoten im kiirzesten geschlossenen Umlauf in diesem
Netz an. Die 6 im Symbol (6,3) zeigt also an, daB der kiirzeste
geschlossene Umlauf in diesem
Netz einem Sechseck ent-
spricht, und die 3, daf} jeder
Knoten mit drei anderen ver-
kniipft ist. Die (n,p)-Notation
darf strenggenommen nur auf
Netze angewendet werden, in

Abb. 2. Das (4,4)-Netz.

denen alle kiirzesten p(p —1)/2-Umldufe, die von jedem

Knoten ausgehen, n-Ecke sind; andernfalls muf3 die voll-

stindigere Schlifli-Notation der Form n?®~D? benutzt wer-

den. Zwei der sechs kiirzesten Umldufe um jeden Knoten des
in Abbildung 2 gezeigten Netzes, das nicht ganz korrekt als

(4,4) bezeichnet wurde, weisen tatsichlich sechs Knoten auf

und das vollstindige Schlifli-Symbol sollte 46* lauten; dieses

wurde von Wells zu 4* oder (4,4) vereinfacht, indem Umléufe,
die colineare Verbindungen enthalten, einfach fortgelassen
wurden.

Abbildung 1 zeigt zwei Varianten des (6,3)-Netzes, die
geometrisch unterschiedlich, aber topologisch identisch sind.
Dieses Beispiel illustriert die wichtige Tatsache, dafl Netze
beliebig geometrisch verformt werden konnen und daf
trotzdem — vorausgesetzt, dafl keine Verkniipfungen gebro-
chen werden - die Topologie unverdndert bleibt. Einige
Beispiele fiir einfache, dreidimensional-unendliche Netze sind
o das a-Polonium- (oder NaCl-) Netz mit sechsfach ver-

kniipften oktaedrischen Knoten,

o die Diamant-, Lonsdalit-, Quarz- und Feldspat-verwandten
sowie die Zeolith-verwandten Netze, die alle vierfach
verkniipfte tetraedrische Knoten aufweisen,

o das NbO-Netz, das aus quadratisch-planaren Knoten auf-
gebaut ist, die entlang jeder Verbindung um 90° gedreht
werden,!

e cine Reihe faszinierender und wenig bekannter Netze mit
dreifacher Verkniipfung, die von Wells™ beschrieben
wurden,

e cinige Netze mit mehr als einem Knotentyp, wie das PtS-
Netz, das gleiche Mengen an tetraedrischen und quadra-
tisch-planaren Knoten aufweist, das Rutil-Netz, das aus
oktaedrischen und trigonalen Knoten besteht, das ,,Pt;0,“-
Netz mit quadratisch-planaren und trigonalen Knoten
sowie das Ge;N,-Netz mit tetraedrischen und trigonalen
Knoten.

\
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Alle diese Netze sind fiir ,,Kristall-Ingenieure realistische
Ziele.

Ein Ansatz zum gezielten Aufbau von Geriisten beruht auf
der Erwartung, daf3, wenn man molekulare Baueinheiten mit
der fiir eines der oben beschriebenen Netze geeigneten
chemischen Funktionalitdt und Konfiguration ausstattet, die
einfache Reaktion dieser vororganisierten Komponenten in
den richtigen Mengenverhéltnissen durch spontane Selbst-
organisation zur Bildung des gewiinschten Netzes fiihren
kann.[t 1 Zur Veranschaulichung dieses Vorgehens diene
folgendes Beispiel: Hitten wir uns vorgenommen, ein Netz
vom Ge;N,-Typ aufzubauen, so brauchten wir Bausteine mit
vorgegebener tetraedrischer und trigonaler Koordinations-
geometrie, die zueinander komplementdren funktionellen
Gruppen tragen. Dieser Ansatz wurde bereits einige Male
erfolgreich durchgefiihrt, z.B. beim gezielten Aufbau von
Diamant-,[¢-8] PtS-[ 1% ynd a-Polonium-Netzen, ' 2] aber die
Ergebnisse solcher Versuche des Geriistaufbaus werden
hiufig von einem sehr empfindlichen, komplexen Zusam-
menspiel kleinerer Effekte bestimmt. Die Vorhersage der
Produkte solcher Reaktionen, basierend nur auf dem Wissen
iiber die in der Reaktionsmischung vorhandenen Reaktanten,
ist eine groe Herausforderung fiir die Theoretiker. Bis zu
einer umfassenden theoretischen Beschreibung hat der em-
pirische, experimentelle Ansatz, der hauptséchlich auf Pla-
nung und chemischer Intuition beruht, einiges zu bieten. Er
hat bislang zu vielen neuen chemischen Entdeckungen
gefiihrt, unter anderem zu bisher unbekannten Strukturtypen,
und wird dies sicher auch in Zukunft tun.

Die Idee der topologischen Aquivalenz ist bei der Be-
schreibung von Netzen sehr niitzlich. Das zweidimensionale
Netz, das sich z.B. bildet, wenn sich eine gro3e Zahl von
Benzol-1,3,5-tricarbonsdure(Trimesinsdure)-Molekiilen iiber
H-Briicken nach Art des Essigsdure-Dimers aggregiert
(Abb. 3), wird als topologisch dquivalent zum (6,3)-Netz

b
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Abb. 3. Eine durch H-Briicken gebildete Schicht von Trimesinsduremole-
kiilen mit der (6,3)-Topologie.
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bezeichnet; man sagt auch, es hat dessen Topologie.l'¥] Die
Lagen der Knoten eines Netzes miissen nicht unbedingt mit
den Lagen von Atomen iibereinstimmen. In den Schichten
der Trimesinsdure befinden sich die Knoten in den Mittel-
punkten der Benzolringe. Der nur in der Vorstellung ab-
laufende Proze$ der Zuriickfithrung einer realen chemischen
Struktur auf ihr Verkniipfungsmuster ist niitzlich, weil man
damit einen grundlegenden Aspekt ihrer Natur aufklért. Er
ist, wie wir im weiteren sehen werden, besonders vorteilhaft
fiir das Verstdndnis von Durchdringungsstrukturen und fiir
die Aufklarung der Beziehungen zwischen ihnen.

1.3. Hohlriume, gegenseitige Durchdringung und das
Thema dieses Aufsatzes

Die Untersuchung einer Reihe von Geriiststrukturen aus
molekularen Bausteinen, die sehr wahrscheinlich in der Praxis
angewendet werden konnten, fithrt zu der Erkenntnis, daf3
stabchenartige Verbindungseinheiten bei vielen einfachen
Netzen gar nicht besonders lang sein miissen, um Strukturen
mit verhdltnisméBig groBen Kanilen, Hohlrdumen und Fen-
stern zu ergeben. In den letzten Jahren wurde eine grof3e Zahl
von Festkorpern mit Geriiststrukturen strukturell beschrie-
ben; bei den meisten von diesen beruht der Zusammenhalt
der einzelnen Komponenten entweder auf Wasserstoffbriik-
kenbindungenl®! oder auf koordinativen Ligand-Metall-Bin-
dungen.® In einigen Fillen weisen die Geriiste gerdumige
Hohlrdume, Kifige und Kanéle auf, die bis zur Hilfte des
Volumens des Kristalls ausmachen konnen.[®7 1014 Diese
gro3en Hohlrdaume werden gewohnlich von hochgradig fehl-
geordnetem, nahezu fliissig vorliegendem Losungsmittel aus-
gefiillt. In einigen Fillen aber bilden sich bemerkenswerte
Durchdringungsstrukturen, in denen die Hohlrdume, die zu
einem Gertist gehoren, von einem oder mehreren anderen,
unabhéngigen Geriisten besetzt werden; solche ineinander
verwobene Strukturen sind dadurch charakterisiert, daf} sie
nur durch das Brechen innerer Verkniipfungen voneinander
gelost werden konnen.

Solche einander durchdringende Geriiststrukturen sind das
Thema dieses Artikels; bis vor kurzem gab es nur wenige
Beispiele,™ aber mittlerweile wird iiber sie mit zunehmender
Hiufigkeit berichtet. Wir haben den Umfang dieses Uber-
sichtsartikels auf Durchdringungsstrukturen beschrénkt, in
denen die Bausteine der einzelnen unendlichen Netze oder
Ketten entweder iiber Ligand-Metall- oder Wasserstoffbriik-
kenbindungen verkniipft sind. Eine weitere Einschrankung
besteht darin, daB nur geordnete, strukturell reguldre und
kristallographisch charakterisierte Systeme behandelt wer-
den. Die einander durchdringenden Polymer-Netze (inter-
penetrating polymer networks, IPNs), bei denen es sich um
nichtkristalline Materialien mit gummiartigen und plastischen
Eigenschaften handelt, werden deshalb hier nicht erfaf3t.

1.4. Molekulare Verschlingung

Unendlich ausgedehnte Durchdringungsstrukturen bilden
eine Untergruppe in der groBeren Klasse der ineinander
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verschlungenen Systeme, die gegenwdrtig intensiv erforscht
werden.”] Ein bekanntes Beispiel sind die miteinander
verschlungenen Stringe der DNA-Doppelhelix. Diese und
andere helicale biologische Molekiile inspirierten Synthe-
sechemiker zur Herstellung einer sich rasch entwickelnden
Vielfalt von doppel- und tripelhelicalen Koordinationsver-
bindungen."®! Dendrimere sind eine andere Gruppe von
ineinander verschlungenen Verbindungen, denen gegenwaér-
tig groBes Interesse entgegengebracht wird.'” Catenanen,
Rotaxanen und molekularen Knoten® aber kommt inner-
halb des Gebietes der molekularen Verschlingung besondere
Bedeutung zu, denn diese konnen nur durch den Bruch von
Verkniipfungen in ihre Komponenten zerlegt werden (im
Unterschied zum Beispiel zur DNA-Doppelhelix, bei der es
nicht notwendig ist, die einzelnen Stridnge zu brechen, um sie
voneinander zu l6sen). Catenane bestehen aus voneinander
unabhingigen Ringen, die ineinander greifen (Abb. 4a). In

b)
Abb. 4. Schematische Darstellung a) eines Catenans und b) eines Rota-
Xans.

-

den Rotaxanen umfafit eine ringférmige Einheit den Stiel
einer unabhiingigen hantelférmigen Einheit (Abb. 4b). Die
beiden ,,Stopper® an den Enden der hantelférmigen Einheit
verhindern das Abgleiten des Ringes. In Pseudorotaxanen
sind einer oder mehrere Ringe auf einen molekularen Faden
aufgefadelt, aber die Stopper, die fiir echte Rotaxane
charakteristisch sind, fehlen. Molekulare Knoten zeichnen
sich durch ,,Selbstverschlingung* aus.

1.5. Einige allgemeine Gesichtspunkte zur gegenseitigen
Durchdringung

Einige allgemeine Aspekte iiber einander durchdringende
Netze lassen sich gut am Beispiel von Zinkcyanid erkldren,
dessen Struktur vor iiber einem halben Jahrhundert bestimmt
wurde.[* 21 221 Sje besteht aus zwei unabhéngigen unendlichen
Geriisten, die beide diamantartige Topologie aufweisen. Das
Punktsymbol des Diamantnetzes ist 6°-a; die hochgestellte
Zahl gibt die Zahl der verschiedenen Paare von Verkniip-
fungen eines Knotens zu seinen umgebenden Nachbarn,
(4 x3)/2, an. Die kiirzesten Umlédufe, an denen die Paare
beteiligt sind, sind Sechsecke, was durch das Hauptsymbol
angezeigt wird. In [Zn(CN),] stellen die Metallzentren die
tetraedrischen Knoten, und die Cyanidgruppen fungieren als
lineare Briicken zwischen den Metallatomen. Ein fiir das
Diamantnetz charakteristisches Strukturmotiv ist die ,,Ada-
mantaneinheit“ (Abb. 5a). Dabei durchdringen die beiden
unabhingigen Netze einander so, daf} ein jeder tetraedrischer
Knoten sich im Mittelpunkt einer Adamantaneinheit des
anderen Geriistes befindet, wobei die vier Verbindungen zu
den néchsten Nachbarn durch die vier Cyclohexan-formigen
Fenster der umgebenden Adamantaneinheit ragen (Abb. 5b).

1562
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Abb. 5. a) Eine Adamantaneinheit eines diamantartigen Netzes; b) ein-
ander durchdringende Adamantaneinheiten zweier unabhingiger diamant-
artiger Netze; c) ein cyclohexanartiger Ring eines Netzes, durch den ein
Verbindungsstab verlduft, der zu sechs verschiedenen Sechsecken gehort.

Wir werden die Verbindungen zwischen den Knoten inner-
halb der Netze im allgemeinen als Stidbe bezeichnen. Jeder
Stab in [Zn(CN),] gehort sechs unterschiedlichen cyclohexan-
artigen Ringen an und ist nur mit einem cyclohexanartigen
Ring des anderen Geriistes assoziiert, durch den er hindurch-
geht (Abb. 5¢). Dies kann man als unendliche Verkettung
(Catenation) bezeichnen. Wie man deutlich erkennt, konnen
die beiden Gertiste nur durch vielfachen Bruch der Verkniip-
fungen voneinander getrennt werden. Die Bereiche der
engsten Wechselwirkung zwischen den beiden unabhéingigen
Geriisten befinden sich an den Mittelpunkten der Cyanidein-
heiten. Die nichstgelegenen Teile des jeweils anderen Ge-
riistes sind die Mittelpunkte sechs dquivalenter Cyanidein-
heiten.

In diesem Beitrag benutzen wir den Begriff der n-fachen
gegenseitigen Durchdringung, um Systeme mit #» unabhingi-
gen Netzen zu beschreiben; [Zn(CN),] z.B. weist eine zwei-
fache gegenseitige Durchdringung auf.

Alle Netzstrukturen mit gegenseitiger Durchdringung kon-
nen als unendliche geordnete Polycatenane oder Polyrotaxa-
ne angesehen werden. Eines ihrer charakteristischen Merk-
male ist das Vorliegen von sich geordnet wiederholenden
Ringen, die zu einem Geriist oder einer Kette gehoren, durch
die hindurch die davon unabhingige Komponente unauflos-
bar hineingewoben ist. Die sehr interessante, derzeit noch
nicht realisierte Moglichkeit, bei der die individuellen Ringe
eines unendlichen Polycatenans selbst endlich und molekular
wiren, wiirde nicht in die Kategorie der einander gegenseitig
durchdringenden Geriiste fallen, da nach unserer Definition

Angew. Chem. 1998, 110, 15581595
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die an der gegenseitigen Durchdringung beteiligten Einheiten
nicht unendlich wéren.

Ein Material der Zusammensetzung [IAuP(C¢Hs),-
(CH,)sP(C¢Hs),Aul], ist ein Beispiel fiir eine Struktur, die
nicht in die Kategorie der einander gegenseitig durchdrin-
genden Geriiste fillt, obwohl die Teilnetze unendlich mit-
einander verwoben sind. Es enthilt polymere eindimensio-
nale Zickzackketten, in denen die neutralen Digold-Mono-
mere iiber schwache Gold-Gold-Wechselwirkungen aneinan-
der gebunden sind.®! Diese eindimensionalen Aggregate sind
wie Kett- und Schullfiden eines Gewebes miteinander
verwoben, so daf3 eine tuchidhnliche zweidimensionale Schicht
entsteht, wobei jede Kette abwechselnd ober- und unterhalb
einer unendlich groBen Zahl von anderen Ketten durch-
gefiihrt wird (Abb. 6). Diese interessante Struktur ist im Sinne

%
NN %‘i%%%
g8 Wy s oef Wy

é%‘%%p_ f
%
R

Abb. 6. Die nach dem Muster von Kett- und Schuflfiden eines Gewebes
aufgebaute Struktur von [IAuP(C¢Hs),(CH,)sP(C¢Hs),Aul],. Die Kreise
reprasentieren mit abnehmender Grofe Au-, P- und C-Atome. Die
Phenylgruppen und die Todatome wurden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.

unserer Definition keine Durchdringungsstruktur, weil es im
Prinzip nicht notwendig ist, Verkniipfungen innerhalb der
Ketten zu 16sen, um die Verschlingung aufzuheben, und weil
keine der Komponenten Ringe enthélt, durch die andere
Komponenten hindurchtreten kénnen, wodurch diese Struk-
turen miteinander verwoben werden konnten. Aus denselben
Griinden schliefen wir mikroporodse Strukturen, die in ihren
Kanilen lineare Polymere enthalten, aus der Klasse der
einander durchdringenden Geriiste aus.

2. Einander durchdringende eindimensionale
Polymere

Wir kennen nur zwei Beispiele, die in diese Kategorie
einzuordnen sind. Der Ligand 1 baut ein Koordinations-
polymer der Zusammensetzung [Cd,(1);(NO;),] auf, das
unendliche eindimensionale leiterartige Ketten des in Abbil-
dung 7 gezeigten Typs enthilt.? Im Rahmen der topologi-
schen Betrachtungsweise ist jedes Cd-Atom ein T-formiges,

dreifach verkniipftes Zen-
trum; durch zwei zweizih-

= ] = IN nige Nitratliganden, die
Na N nicht zum Netz gehoren,
wird die Koordination zu

1 einer siebenfachen erginzt.
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Jede leiterartige Kette enthélt eine unendlich groe Zahl von
Ringen, die einander alle dquivalent sind; sie bestehen aus
zwei ,,Leitersprossen” und aus Segmenten zweier Leiterstan-
der. Die in Abbildung 7 gezeigte gegenseitige Durchdringung
besteht darin, daB die Leiterstinder von vier verschiedenen
Leitern durch jeden solchen Ring verlaufen.

Abb. 7. Einander durchdringende leiterartige Ketten in [Cd,(1);](NO3),.
Die T-formig dreifach verkniipften Zentren werden von Cd-Atomen
gestellt. Durch jeden Ring verlaufen die Seitenteile von vier dazu
senkrechten Leitern.

Der Ligand 2 liefert ein Koordinationspolymer der Zusam-
mensetzung [Ag,(2);](NOs),, das eindimensionale Ketten des
in Abbildung 8 gezeigten Typs enthilt.>! Spiter werden wir
einander durchdringenden A~
Strukturen begegnen, die N7 N N/::\N
richtigerweise als Polyrota- —/ N
xane oder als Polycatenane
bezeichnet werden konnen. 2
Die Entscheidung dariiber,
welches die zutreffendere Beschreibung ist, ist nicht einfach.
Die Art der gegenseitigen Durchdringung in [Ag,(2);](NO;),
(schematisch dargestellt in Abb. 8¢) gehort jedoch unzweifel-
haft zum Polyrotaxan-Typ; catenanartige Verkniipfungen
treten nicht auf. Jede Kette ist mit einer unendlich grof3en
Zahl anderer Ketten durch vielfache rotaxanartige Anord-
nungen verzahnt, wobei jedes der stabchenformigen Segmen-
te durch einen Ring einer anderen Kette hindurchtritt und
jeder der Ringe einen Stab einer anderen Kette umfal3t
(Abb. 8c¢).

Die gegenseitige Durchdringung in dem ersten oben
angefiihrten Beispiel, [Cd,(1);(NOs),], liefert eine dreidimen-
sional verwobene Struktur, wihrend sich in [Ag,(2);](NO;),
eine zweidimensional verkniipfte Struktur ergibt.

3. Sich gegenseitig durchdringende
zweidimensionale Netze

Man unterscheidet zwei Hauptarten einander durchdrin-
gender zweidimensionaler Netze: die eine bezeichnen wir als
»parallele“ und die andere als ,,schiefwinklige“ gegenseitige
Durchdringung.
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Abb. 8. a) Eine einzelne Kette in [Ag,(2);](NO;),. Die groBen Kreise
stellen Ag-, die kleineren C- und N-Atome dar. b) Eine polyrotaxanartige
Schicht in [Agy(2);](NO;),. c) Schematische Darstellung mehrfacher
rotaxanartiger Durchdringung.

Um die parallele gegenseitige Durchdringung zu ermogli-
chen, miissen zweidimensionale Netze gerieft oder gewellt
sein. Im allgemeinen werden zwei, manchmal auch mehrere
solcher gewellter Schichten beziiglich ihrer mittleren Ebenen
parallel gestapelt; in allen bisher bekannten Beispielen sind
die Schichten so angeordnet, daf jede unzdhlige Male durch
die andere hindurch passieren kann (schematisch in Abb. 9

Abb. 9. Parallele Durchdringung gewellter paralleler Schichten.

dargestellt). Die aus dieser Art der gegenseitigen Durch-
dringung resultierende Kompositstruktur ist ebenfalls zwei-
dimensional. Solche Kompositschichten werden dann aufein-
ander gestapelt.
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Bei der gewinkelten gegenseitigen Durchdringung gibt es
zwei verschiedene Schichtstapel, wobei der eine gegeniiber
dem anderen geneigt ist (Abb. 10; haufig stehen die beiden
Stapel senkrecht zueinander). Eine jede zweidimensionale
Netzschicht wird dann von einer unendlich groen Zahl ihr
gegeniiber geneigter durchstofSen. Im Unterschied zur par-
allelen gegenseitigen Durchdringung wird jede Schicht nur
einmal von einer bestimmten geneigten Schicht durchstofen,
und zwar entlang der Schnittlinie der beiden Ebenen. Auch

Abb. 10. Durchdringung gegeneinander geneigter Schichten.

liefert die gewinkelte gegenseitige Durchdringung im Unter-
schied zur parallelen eine dreidimensional ineinander ver-
schachtelte Struktur. Mit nur einer Ausnahme basieren die
einzelnen Netze, die sich an zweidimensionalen Durchdrin-
gungsstrukturen beteiligen — unabhéngig davon, ob es sich um
solche vom parallelen oder vom gewinkelten Typ handelt, —
entweder auf der (4,4)- oder der (6,3)-Topologie.

3.1. Parallele Durchdringung zweier zweidimensionaler
Geriiste

3.1.1. Zwei parallele, einander durchdringende Netze auf der
Basis der (6,3)-Topologie

Auf der Basis von (6,3)-Netzen gibt es vier topologisch
unterscheidbare Moglichkeiten der parallelen gegenseitigen
Durchdringung, die im kristallographischen Sinne regulédr
aufgebaut sind und in denen alle Ringe &dquivalent sind
(Abb. 11). Unser Begriff ,,topologisch unterscheidbar beruht
auf der Tatsache, daB ein solches Durchdringungsnetz nur
durch Bindungsbruch und -neubildung in ein anderes iiber-
fiihrt werden kann. Wenn wir die Bedingung, daf3 alle Ringe
dquivalent sein sollen, fallen lassen (z.B. wenn durch einige
Ringe kein Teil des anderen Netzes hindurchgeht), so wird die
Zahl unterschiedlicher Durchdringungsweisen unendlich
grof3.

Die Verbindung [Ag(tcm)] (tcm~ =Tricyanmethanid,
C(CN)3) enthilt (6,3)-Netze, deren dreifach verkniipfte
Knoten abwechselnd von den zentralen Kohlenstoffatomen
der tcm-Ionen und den dreifach koordinierten Ag!-Zentren
besetzt werden.”>?1 Die beiden unabhingigen und identi-
schen (6,3)-Netze sind wellblechartig gerieft, so daB jedes
unendlich viele Male durch das andere hindurchgefiihrt
werden kann (Abb. 12). Dies entspricht topologisch der in
Abbildung 11 a gezeigten Durchdringungsweise. Die Wellung
der Schichten, die die gegenseitige Durchdringung moglich
macht, beruht auf der Kombination einer deutlich nicht-
planaren, pyramidalen Koordinationsgeometrie an den Sil-
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Abb. 11. a)-d) Vier topologisch unterschiedliche Arten der parallelen
Durchdringung von (6,3)-Netzen.

Abb. 12. Einander durchdringende gewellte (6,3)-Netze in der Struktur
von [Ag(tcm)]. Die Kreise reprisentieren mit abnehmender GroBe Ag-,
N- und C-Atome.

berzentren und einer nichtlinearen Geometrie an den Stick-
stoffzentren.

Es wurden mit [Ag(tcm)] verwandte Verbindungen herge-
stellt, die ebenfalls die Doppelschichtstruktur mit paralleler
Durchdringung aufweisen. Die Struktur der Kompositschicht
in [Ag(tcm)(CH;CN)] ist der in [Ag(tcm)] sehr dhnlich bis
auf die Tatsache, daB das Acetonitrilmolekiill das Metall-
zentrum koordiniert, so daB dieses eine tetraedrische Geo-
metrie aufweist.”!l Die Methylgruppen der Acetonitrilmole-
kiile zeigen im allgemeinen fort von der Mitte der Komposit-
schicht in Richtung der benachbarten Schichten, so daf3 der
Abstand zwischen den Kompositschichten gréfer ist als in
[Ag(tcm)]. Auch in [Ag(tcm)(L),,] (L =Phenazin) liegt
nahezu die gleiche Durchdringungsdoppelschicht aus
[Ag(tcm)]-Schichten vor; die Doppelschichten sind hier
allerdings iiber Phenazinmolekiile miteinander verkniipft,
die die Silberatome aus einer Kompositschicht mit solchen
aus einer benachbarten Kompositschicht verbriicken.’”l So
werden zwei unabhéngige, aber einander durchdringende
dreidimensionale Netze gebildet.

Angew. Chem. 1998, 110, 1558 -1595

Zwei Beispiele fiir die gegenseitige Durchdringung von
dreidimensionalen Netzen werden bereits hier beschrieben,
da sie, wie unten gezeigt wird, mit den oben beschriebenen
tcm-Verbindungen  strukturell eng verwandt sind.
[Ag{C(CN),NO}] enthilt gewellte Schichten von (6,3)-Net-
zen, die denen in [Ag(tcm)] sehr dhnlich sind. Beide Nitril-
Stickstoffatome und das Nitroso-Sauerstoffatom jedes Ligan-
den bilden dative Bindungen zum Silberatom.! Die gewell-
ten Schichten bauen eine zweifache parallele Durchdrin-
gungsstruktur in einer Weise auf, die der in [Ag(tcm)] sehr
dhnlich sind. Dative Bindungen zwischen den Nitroso-Stick-
stoffatomen in einer Kompositschicht und den Silberatomen
in einer benachbarten Kompositschicht fithren dann zu zwei
einander  durchdringenden dreidimensionalen Netzen
(Abb. 13).

Abb. 13. Struktur von [Ag{C(CN),NO}], in der einander parallel durch-
dringende (6,3)-Netze durch Bindungen zwischen den Ag-Atomen einer
Schicht und den Nitroso-N-Atomen einer anderen zu einer dreidimen-
sionalen Struktur verkniipft sind. Die Kreise repridsentieren mit abneh-
mender Groe Ag-, O- sowie C- und N-Atome.

Die Reihe der Verbindungen [Cu(NH;)(py)Ag; .Cu,-
(CN)s]py (py=Pyridin) mit variabler Zusammensetzung
bildet Kompositschichten zweier einander durchdringender
(6,3)-Schichten (siche Abb. 11a).?% Die dreifach verkniipften
Knoten der Schichten sind abwechselnd die Cu'-Zentren
(deren Koordination durch anhidngende Pyridin- und Ammo-
niakmolekiile zu einer fiinffachen ergénzt wird) und die Ag'-
Zentren. Sie werden durch CN-- und Ag(CN);-Briicken
verkniipft. Die dreifach verkniipften Agl-Atome und die Ag!-
Atome einer der beiden kristallographisch unabhingigen
Ag(CN); -Briicken sind teilweise durch Cu!-Zentren substitu-
iert.

Auch hier bestehen Verkniipfungen zwischen den Schich-
ten. Zu jedem Paar aus einem trigonal koordiniertem Ag!/
Cul-Atom und einem Kohlenstoffatom, das an ein solches
Metallzentrum gebunden ist, gibt es einen zentrosymmetrisch
angeordneten Partner aus einem entsprechenden Atompaar
in einer benachbarten Schicht. Die tetraedrische Koordina-
tionsgeometrie des Metallatoms wird durch ein Kohlenstoff-
atom aus der benachbarten Schicht ergénzt; man findet auch
kurze Metall-Metall-Abstinde (2.641(1) und 2.791(3) A in
den untersuchten Verbindungen). Diese Wechselwirkungen
fithren zu zwei einander durchdringenden dreidimensionalen
Netzen mit einer Topologie, die der von [Ag(tcm)(L),,] (L =
Phenazin) dhnelt.

[Ag{CH;COCH,C(CN),C(CN),}], das sich bei der uner-
warteten Reaktion von Tetracyanethylen mit [Ag(CF;SO;)]
in H,0/Me,CO bildet, weist zwei Schichten zweier einander
durchdringender (6,3)-Netze auf, in denen jeder Ligand tiber
seine Nitrilstickstoffatome dreifach verkniipfte Silberatome
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koordiniert.?! Die gegenseitige Durchdringung der Schichten
entspricht topologisch der in Abbildung 11a gezeigten.

Die halbleitende Verbindung 6-(BEDT-TTF),[Cu,(CN)-
{N(CN),},] (BEDT-TTF = Bis(ethylendithio)tetrathiafulva-
len) enthilt anionische [Cu}(CN){N(CN),},]--Schichten, zwi-
schen denen die [(BEDT-TTF),|*-Ionen intercaliert sind.?
Die anionischen Schichten bestehen aus zwei unabhingigen
und einander durchdringenden (6,3)-Netzen mit Cu'-Atomen
als dreifach und CN~- sowie N(CN);-Ionen als zweifach
verkniipfenden Knoten. Ein deutliches Abknicken am zen-
tralen Stickstoffatom in N(CN); sorgt fiir die Wellung der
einzelnen Schichten, das die gegenseitige Durchdringung
ermoglicht (Abb. 14). Diese Art der gegenseitigen Durch-
dringung ist topologisch identisch zu jener, die in Abbil-
dung 11b dargestellt ist. Sie unterscheidet sich eindeutig von
den zuvor beschriebenen Beispielen.

/XX
Prassy
%%/

)
s

Abb. 14. Parallele gegenseitige Durchdringung von (6,3)-Netzen im
[Cu,(CN){N(CN),},] -Polyanion. Diese Art der Durchdringung ist zu der
schematisch in Abb. 11b gezeigten topologisch identisch. Die groBen
Kreise représentieren Cu-, die kleinen C- und N-Atome.

Der Bis(imidazol)-Ligand 2 liefert mit Zinknitrat ein Koor-
dinationspolymer der Zusammensetzung [Zn(2),](NOj),-
4.5H,0, das Schichten enthélt, die aus zwei unabhingigen
zweidimensionalen Netzen bestehen, die einander parallel
durchdringen;P die einzelnen Netze, die in Abbildung 15a
schematisch dargestellt sind, basieren auf der (6,3)-Topologie.
Zwischen verschiedenen Paaren von Zinkknoten befindet
sich aber eine zweite Sorte von verbriickenden Liganden. Die
entsprechenden Zinkatome erhalten dadurch eine vierfache
Koordination. Zwei solcher Netze durchdringen einander
dann auf die in Abbildung 15b schematisch dargestellte
Weise und bilden so Polyrotaxansidulen (Abb. 15c¢). Diese
Struktur weist eine enge Verwandtschaft zu der von
[Agy(2);](NO;), (Abb. 8) auf, die unzweifelhaft als ein Poly-
rotaxan identifiziert wurde; [Zn(2),](NOs),-4.5H,0 kann
aber ebenso gut als ein Polycatenan angesehen werden, weil
die kleinsten Ringe des einen Netzes an Durchdringungen mit
den zweitkleinsten Ringen (Zng) des anderen Netzes beteiligt
sind. Es macht wenig Sinn, dariiber zu diskutieren, welche
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Abb. 15. a) Schematische Darstellung eines einzelnen zweidimensionalen
Netzes in [Zn(2),](NO;),-4.5H,0. Zn-Atome stellen die vierfach ver-
kniipften Knoten, 2-Molekiile die Verbindungen zwischen ihnen. b) Sche-
matische Darstellung zweier einander durchdringender Netze in
[Zn(2),](NOs), - 4.5H,0. c) Schematische Darstellung einer ,,Polyrotaxan-
Saule*.

Beschreibung geeigneter ist; die Struktur weist sowohl Poly-
rotaxan- und Polycatenan-Charakter auf.

3.1.2. Zwei einander parallel durchdringende (4,4)-Netze

Ganz dhnlich wie in [Ag(tcm)] erfolgt die Durchdringung
in [Cd(4-pic),{Ag(CN),},](4-pic) (4-pic =4-Methylpyridin),
nur daf} statt zweier (6,3)-Netze wie in [Ag(tcm)] (Abb 12)
zwei gewellte (4,4)-Netze beteiligt sind (Abb. 16).54 Die
Cadmiumzentren, die alle dquivalent zueinander sind, sind
vierfach verkniipfte Knoten; sie werden von zwei zueinander
trans-stindigen Picolinmolekiilen, die nicht zu den zwei-
dimensionalen Netzen gehoren, und von einem angendhert

a) -~
(F90g / 0-0;0;\\ (90 /
N0 'f N e oW
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b)

Abb. 16. a) Parallel durchdringende (4,4)-Netze in der Struktur von
[Cd(4-pic),{Ag(CN),},](4-pic) (4-pic =4-Methylpyridin). Das nicht zum
Netz gehorende 4-pic-Molekiil ist weggelassen. Damit erscheinen die
tatsdchlich sechsfach koordinierten Cd-Atome in der Abbildung als
vierfach verkniipfte Zentren. Jedes Cd-Atom ist mit vier anderen durch
verbriickende Ag(CN);-Liganden verkniipft. Die Kreise reprisentieren
mit abnehmender GroBe Cd-, Ag- sowie C- und N-Atome. b) Schematische
Darstellung der Durchdringungsweise.
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quadratisch-planar angeordnetem Satz von Stickstoffatomen,
die von den vier zweifach verkniipfenden Ag(CN); -Einheiten
stammen, koordiniert. Jedes (4,4)-Netz ist gewellt, wobei, in
der Projektion betrachtet, die Wellentiler und -berge parallel
zu einer Diagonalen der Cd,~-Rhomben innerhalb des Netzes
angeordnet sind. Zwei solcher Netze durchdringen einander
wie in Abbildung 16 dargestellt.

Eine topologisch andere Art der parallelen Durchdringung
zweier (4,4)-Netze findet man in [Cu(tcm)(bipy) ] (bipy =4,4'-
Bipyridin), in dem die tcm-Liganden als gebogene zweifach
verkniipfende Einheiten agieren (Abb. 17).128
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Abb. 17. a) Zwei einander parallel durchdringende (4,4)-Netze in der
Struktur von [Cu(tcm)(bipy)]. Die groBen Kreise reprisentieren Cu-, die
kleinen C- und N-Atome. b) Schematische Darstellung der Durchdrin-
gungsweise.

Cluster der Zusammensetzung [Re,(CO),,(OH),] mit einer
cubanartigen Anordnung von vier Re(CO);-Einheiten und
vier u;-OH-Gruppen an abwechselnden Wiirfelecken kristal-
lisieren mit 4,4’-Bipyridin zu Kristallen der Zusammenset-
zung Z-2bipy - 2MeOH (Z =[Re4(CO),(OH),]), die tiber H-
Briicken gebundene (4,4)-Netze enthalten.?> Die vierfach
verkniipften Knoten des Netzes werden von den Z-Einheiten
gestellt, die untereinander tiber ihre OH-Gruppen durch das
Wasserstoffbriickensystem Z(OH)/CH;OH/bipy/(HO)Z ver-
bunden sind. Zwei solcher (4,4)-Netze durchdringen einander
in der in Abbildung 18 schematisch gezeigten Weise. Diese
Art der Durchdringung unterscheidet sich topologisch von

Angew. Chem. 1998, 110, 1558 -1595

Abb. 18. Schematische Darstellung der einander parallel durchdringen-
den, iiber H-Briicken verkniipften (4,4)-Netze in der Struktur von
[Re4(CO),,(OH),] - 2bipy - 2MeOH. Die gezeigten vierfach verkniipften
Knoten reprisentieren die Re,-Cluster.

der in [Cd(4-pic),{Ag(CN),},](4-pic) und der in [Cu(tcm)-
(bipy)], wie man bei einem Vergleich der Abbildung 18 mit
den Abbildungen 16b und 17b erkennt; in allen diesen
Abbildungen wurden die Strukturen auf ihre Topologie
zuriickgefiihrt. Die Frage, wieviele unterschiedliche Arten
der parallelen Durchdringung von zwei (4,4)-Netzen es
theoretisch gibt, kann erst beantwortet werden, wenn eine
systematische mathematische Beschreibung der Topologie
der Durchdringung vorliegt. Eine solche Betrachtung ist sehr
wiinschenswert, nicht nur im Hinblick auf (4,4)-Netze,
sondern ganz allgemein.

4,4'-Sulfonyldiphenol kristallisiert in Form tiber H-Briicken
gebundener (4,4)-Netze, die sich in der in Abbildung 19
gezeigten Weise parallel durchdringen.’! Diese Art der
Durchdringung ist topologisch mit der in [Cu(tcm)(bipy)]
(Abb.17) identisch.
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Abb. 19. Zwei einander parallel durchdringende, durch H-Briicken ge-
bildete (4,4)-Netze in der Struktur von 4,4'-Sulfonyldiphenol. Die Kreise
reprasentieren mit abnehmender Grofie S-, O- und C-Atome.

Das vom Liganden N,N'-p-Phenylendimethylenbis(pyridin-
4-on) 3 gebildete Koordinationspolymer der Zusammenset-
zung [Mn(3);](ClO,), besteht aus zwei (4,4)-Netzen, die
einander parallel durchdringen.’”? Wie im in Abschnitt3.1.1
besprochenen Falle von [Zn(2),](NO;), - 4.5H,0 befindet sich
zwischen bestimmten Metallatom-Knoten ein zweiter ver-
briickender Ligand, wodurch die Metallzentren sechsfach
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verkniipft werden und Mn,(3),-Ringe entstehen. Eine sche-
matische Darstellung der Polyrotaxan-/Polycatenan-artigen
Druchdringung ist in Abbildung 20 gezeigt. Die Ver-
bindungen [Ag,(2);](NO;),, [Zn(2),](NO;),-4.5H,0 und
[Mn(3);](ClO,), konnen als Mitglieder einer Reihe angesehen
werden, in der die Konnektivitit des Metallzentrums von
drei- iiber vier- auf sechsfach ansteigt, wobei in allen Féllen
die (Metall),(Ligand),-Ringe an rotaxanartig aufgebauten
Strukturen beteiligt sind.

i

il e\ T
A

Abb. 20. Schematische Darstellung zweier einander parallel durchdrin-
gender (4,4)-Netze in [Mn(3);](ClO,),, die die polyrotaxan- und poly-
catenanartigen Beziehungen verdeutlicht. Sechsfach verkniipfte Knoten
werden vom sechsfach koordinierten Mn-Atom, die Verbindungen zwi-
schen den Knoten werden vom Ligand 3 gestellt.

3.1.3. Zwei einander durchdringende zweidimensionale
8210-Netze: Hittorf-Phosphor

Die als Hittorf-Phosphor bekannte allotrope Form dieses
Elements ist das einzige Beispiel fiir eine zweidimensionale
parallele Durchdringung, die auf anderen als auf (6,3)- oder
(4,4)-Netzen beruht. Zwei zweidimensionale 8*10-Netze
durchdringen einander in der schematisch in Abbildung 21a
gezeigten Weise.®®! Die dreifach verkniiften Knoten des
Netzes befinden sich an bestimmten Phosphoratomen. Alle
diese Knoten sind zueinander dquivalent. Ein jeder ist tiber
eine direkte P-P-Bindung (die kurzen Verbindungen zwischen
den Knoten in Abbildung 21a) an einen anderen und iiber
sdulenartige Stdbe mit in etwa fiinfeckigem Querschnitt
(Abb. 21b) an zwei weitere Knoten gebunden.

3.1.4. Drei einander parallel durchdringende
zweidimensionale Netze

Natiirlich gibt es keinen Grund, warum die parallele
Durchdringung auf zwei unabhéngige Netze beschriankt sein
sollte. Eine Reihe von Beispielen fiir dreifache parallele
Durchdringung sind gegenwirtig bekannt, die alle auf (6,3)-
Netzen beruhen.
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ADbb. 21. a) Schematische Darstellung der gegenseitigen Durchdringung
zweier zweidimensionaler 8210-Netze im Hittorf-Phosphor. b) Darstellung
der sdulenformigen Stébe, die die langen Verbindungen zwischen den
dreifach verkniipften Phosphorknoten in a) stellen. Nicht ausgefiillt
gezeichnete Bindungen entsprechen direkten kovalenten P-P-Bindungen
zwischen den dreifach verkniipften Phosphorknoten des gezeigten Stabs zu
drei benachbarten Stidben, die im rechten Winkel zu diesem verlaufen.

Trimesinsdure kristallisiert mit 4,4’-Bipyridin zu iiber H-
Briicken gebundenen (6,3)-Netzen, die so groBe Hohlrdume
aufweisen, daf drei identische aber unabhingige Netze dieses
Typs eine Struktur mit paralleler Durchdringung aufbauen
konnen (Abb. 22).51 Diese Art der dreifachen Durchdrin-
gung ist eng mit der hypothetischen Moglichkeit der zwei-
fachen Durchdringung verwandt, wie sie in Abbildung 11c¢
gezeigt ist. Dies wird deutlich wenn man einfach eines der drei
Netze in Abbildung 22 gedanklich entfernt, so da$3 ein System
mit zweifacher Durchdringung verbleibt, das topologisch
identisch zu dem in Abbildung 11c ist.

Abb. 22. Schematische Darstellung der dreifachen parallelen Durchdrin-
gung von (6,3)-Netzen im Cokristall aus Trimesinsdure und bipy. Dreifach
verkniipfte Knoten reprisentieren die Mittelpunkte der Trimesinsduremo-
lekiile, zweifach verkniipfte die Zentren der bipy-Molekiile.

[Cd,(4);(NOs),] enthilt drei unabhingige (6,3)-Netze, in
denen die dreifach verkniipften Knoten von den Cd-Atomen
gestellt werden, die durch die verbriickenden Liganden 4
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verkniipft werden.?¥ Durch
jeden Cdg(4)s-Ring verlduft
je ein Stab der beiden anderen
Netze (Abb.23). Diese Art
der Durchdringung dhnelt
4 der zweifachen Durchdrin-

gung in [Ag(tcm)], wie ein

Vergleich der Abbildung 23

mit den Abbildungen 12 und 11a zeigt. Tatsdchlich erhalt
man nach dem Entfernen eines der drei Netze in Abbil-
dung 23 ein System mit zweifacher Durchdringung, das
topologisch zu dem in Abbildung 11a gezeigten identisch ist.

Abb. 23. Drei einander parallel durchdringende (6,3)-Netze in der Struk-
tur von [Cd,(4)3(NOs),]. Die dreifach verkniipften Knoten werden vom Cd
gestellt, und der Ligand 4 bildet die Verkniipfungen zwischen den Knoten.

Die Kristallstruktur von § enthélt drei einander durch-
dringende (6,3)-Netze, wobei die Knoten dieser Netze die
Mittelpunkte der beiden Isophthalsduregruppen in jedem
Molekiil bilden.*”! FEine der beiden Briicken, die von

HO. o} O OH

HO. OH
(e} e}
e} /\©/\ o
5

einem jeden dreifach verkniipften Knoten ausgehen, ist der
kovalent gebundene Spacer zwischen den beiden Isophthal-
sduregruppen jedes Molekiils, die anderen beiden sind tiber
H-Briicken gebildete Wechselwirkungen mit benachbarten

Molekiilen. Die Art der
o L

Durchdringung ist schema-

zeigt. Beim Vergleich der
Abbildungen 23 und 24 er-
oy kennt man, daB sie zu der in
[Cd,(4)5(NOs),] identisch ist.

Auf dhnliche Weise weist

6 auch 6-2L (L =14-Benzo-

tisch in Abbildung24 ge-
HO
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Abb. 24. Schematische Darstellung dreier einander parallel durchdrin-
gender (6,3)-Netze in der Kristallstruktur von 5. Die dreifach verkniipften
Zentren entsprechen den Mittelpunkten der Isophthalsduregruppen von 5;
die kleineren zweifach verkniipften den Mittelpunkten der zentralen Cg-
Ringe von 5.

chinon) drei einander durchdringende (6,3)-Schichten auf.
Hier stellen die Resorcinolgruppen des Liganden die dreifach
verkniipften Knoten.[*!l Die kovalente Verkniipfung durch die
Anthraceneinheit zwischen den beiden Resorcingruppen ist
eine der Briicken zu einem jeden Knoten; die anderen beiden
bestehen in H-Briicken, wobei die Resorcingruppen zweier
Molekiile iiber difunktionelle 1,4-Benzochinonmolekiile mit-
einander verkniipft werden. Diese Art der Durchdringung ist
schematisch in Abbildung 25 gezeigt. Wiirde man auch hier

Abb. 25. Schematische Darstellung der drei einander parallel durchdrin-
genden (6,3)-Netze in der Kristallstruktur von 6-2L (L =1,4-Benzochi-
non). Die groBeren dreifach verkniipften Kreise entsprechen den Re-
sorcinolgruppen von 6, die kleineren zweifach verkniipften Kreise stellen
die 1,4-Benzochinonmolekiile dar.

eines der Netze entfernen, so erhielte man ein System aus
zwei einander durchdringenden Netzen, das topologisch zu
dem in Abbildung 11c gezeigten identisch ist.
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3.1.5. Sechs einander parallel durchdringende
zweidimensionale Netze

Sechs einander parallel durchdringende (6,3)-Schichten
findet man in der Struktur des solvatisierten [Ag(teb) CF;SOs]
(teb = 1,3,5-Benzoltris(4-ethinylbenzonitril) 7).14? Die drei-
fach verkniipften Knoten sind abwechselnd von Ligand- und

X

N% SN

Silberzentren besetzt. Die Silberatome werden zusétzlich von
den nicht zum Netz gehorenden Triflat-Ionen koordiniert und
sind insgesamt tetraedrisch umgeben. Die Netze durchdrin-
gen einander auf eine solche Weise, daf jeweils zwei Netze
zueinander die in Abbildung 11a gezeigte topologische Be-
ziehung aufweisen.

3.2. Schiefwinklige Durchdringung zweidimensionaler
Geriiste

Bei der gegenseitigen Durchdringung gegeneinander ge-
neigter zweidimensionaler Geriiste fithren durch jede Schicht
unendlich viele andere Schichten (siche Abb. 10). Wie bereits
angemerkt, fiihrt die schiefwinklige gegenseitige Durch-
dringung zweidimensionaler Schichten zu einer ineinander
verzahnten dreidimensionalen Struktur und unterscheidet
sich damit von der parallelen Durchdringung, die eine
zweidimensionale Kompositstruktur liefert. Jedes Paar ge-
geneinander geneigter Schichten durchstoft sich gegenseitig
entlang der Schnittlinie der beiden Ebenen. In einigen Féllen
fiihrt durch jeden Ring einer Schicht nur ein Stab einer
gegeniiber dieser geneigten Schicht, aber es gibt auch Bei-
spiele, bei denen die Ringe grofl genug und die Stiabe schlank
genug sind, so daf3 es mehr als einer Schicht moglich ist, durch
einen Ring hindurchzutreten. Alle bekannten Fille der
gegenseitigen Durchdringung zueinander schiefwinklig ange-
ordneter zweidimensionaler Schichten beruhen auf (4,4)-
oder (6,3)-Netzen.

3.2.1. Schiefwinklige Durchdringung von (4,4)-Netzen

Kristalline Verbindungen der Zusammensetzung [M(bi-
py)>(H,0),](SiF;) (M =Zn, Cd, Cu) und [Cd(bipy),(H,O)-
(OH)](PF) weisen die ineinander verzahnte senkrechte
quadratische Gitterstruktur auf, die in Abbildung 26 gezeigt
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Abb. 26. Gegenseltlge Durchdringung zweier gegeneinander geneigter (in
diesem Falle senkrecht aufeinander stehender) (4,4)-Netze in [M(bipy),-
(H,0),](SiF). Die vierfach verkniipften Knoten werden von M gestellt,
das zusétzlich zwei nicht zum Netz gehorende, zueinander trans-standige
H,O-Liganden aufweist, die hier nicht gezeigt sind.

ist.*> %1 Die verbriickenden bipy-Liganden sind quadratisch-
planar um das Metallatom herum angeordnet, wobei zwei
Wasserliganden (bzw. ein Wasser- und ein Hydroxidligand im
Cd/PF¢-Fall) auf entgegengesetzten Seiten dieser Ebene die
oktaedrische Koordinationsumgebung vervollstdndigen. Das
Cd(PFg),/bipy-System ist aus folgendem Grund besonders
interessant: Wird das Losungsmittelgemisch, das beim Auf-
bau der Durchdringungsstruktur verwendet wurde, nur ge-
ringfiigig verdndert, so entsteht [Cd(bipy),(H,O),](PFy),"
4H,0 - 2bipy,* dessen Struktur keine Durchdringung auf-
weist; diese Struktur enthélt sehr dhnliche Quadratgitter-
schichten, wobei jeder Ring wie ein Zaun zwei nicht an
Metallatome koordinierte bipy-Molekiile umgibt. Dieses
Beispiel zeigt, wie empfindlich die Gleichgewichte sind, die
dariiber entscheiden, ob eine Durchdringungsstruktur gebil-
det wird oder nicht.

[Fe(bpe),(NCS),]- CH;0H, in der bpe das ,verlingerte®
Bipyridin-Analogon trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen bezeichnet,
hat eine Struktur, die der in Abbildung 26 gezeigten geome-
trisch sehr dhnlich und topologisch zu ihr identisch ist, wobei
bipy durch bpe und die beiden trans-stindigen Wasserligan-
den durch Thiocyanatliganden ersetzt wurden.[*]

Ein noch weiter verldngertes Bipyridin-Analogon als bpe,
1,4-Bis(4-pyridyl)butadiin (bpb), liefert Kristalle der Zusam-
mensetzung [M,(OH)(bpb),](BF,);- H,O-EtOH (M=Cd,
Cu), die Schichten eines ,verdoppelten“ Quadratgitters
enthalten, welche sich gegenseitig durchdringen (Abb. 27);
diese Art der Durchdringung dhnelt stark der in Abbildung 26
gezeigten, tatséchlich ist sie topologisch identisch zu ihr.[]
[Cd(NH,),{Ag(CN),},] besitzt ebenfalls eine Struktur aus
einander durchdringenden Schichten, die topologisch zu der
in Abbildung 26 gezeigten identisch ist, wobei verbriickende
Ag(CN);-Liganden an die Stelle der bipy-Liganden treten
und zwei trans-stindige Amin-Liganden die beiden Wasser-
liganden ersetzen.[*]

Eine zweite, realistische Moglichkeit, nach der zwei gegen-
einander geneigte (4,4)-Netze sich gegenseitig durch-
dringen, ist in Abbildung 28 gezeigt. Das einzige Beispiel
fir diese Form der Durchdringung ist die Struktur von
[Cd(4-ampy),{Ag(CN),J.] - [(Cd(mea)(4-ampy){Ag(CN),},)1]

Angew. Chem. 1998, 110, 15581595
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Abb. 27. Gegeneinander geneigte, einander durchdringende Doppel-
schichten in der Struktur von [M,(OH)(bpb),](BF,);- H,O - EtOH (bpb =
1,4-Bis(4-pyridyl)butadiin). Die Kreise repridsentieren M-Atome. Die
kurzen“ Verbindungen werden hier von u,-OH - und die ,langen* von
1y-bpb-Liganden gestellt. Die Gesamttopologie der Doppelschichten ist
(4,4), wobei sich die Knoten an den Mittelpunkten der kurzen Verbin-
dungsstiicke befinden.

Abb. 28. Eine alternative Art der gegenseitigen Durchdringung zweier
gegeneinander geneigter (4,4)-Netze.

(4-ampy = 4-Aminopyridin, mea = 2-Aminoethanol).*! Sie
enthilt zweidimensionale (4,4)-Schichten aus oktaedrisch
koordinierten Cadmiumatomen, die an zwei endstandige 4-
ampy-Liganden gebunden sind und durch lineare Ag(CN); -
Einheiten verbriickt werden. In der Struktur gibt es noch
einen Schichttyp aus linearen Ketten von Cadmiumatomen,
die tber Ag(CN);-Gruppen verbriickt sind. Diese Ketten
werden untereinander durch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den nichtkoordinierten Stickstoffatomen der ein-
zdhnigen Ag(CN);-Liganden, die auch an die Cadmiumato-
me gebunden sind, und tiber die Sauerstoffatome der mea-
Liganden verkniipft, die an die Cadmiumatome benachbarter
Ketten koordiniert sind (Abb. 29). Ein besonders interessan-
tes Merkmal dieser Struktur ist die Tatsache, daf3 durch die
Fenster der beiden unterschiedlichen Schichttypen eine
jeweils unterschiedliche Zahl von Netzen verldauft. Bei dem
zuerst beschriebenen Netz treten durch jedes Fenster zwei
Schichten des zweiten Typs hindurch, wihrend durch jedes
Fenster des zweiten Netztyps nur ein Netz des ersten Typs
hindurchtritt.

Die Struktur des solvatisierten [Cd(py),{Ag(CN),},] (py=
Pyridin) enthalt (4,4)-Schichten aus oktaedrisch koordinier-

Angew. Chem. 1998, 110, 1558 -1595

Abb. 29. Schematische Darstellung der zweidimensionalen gegenseitigen
Durchdringung von gegeneinander geneigten (4,4)-Schichten in der
Struktur von [Cd(4-ampy),{Ag(CN),}] - [{Cd(mea)(4-ampy){Ag(CN),}}2]
(4-ampy = 4-Aminopyridin; mea = 2-Aminoethanol). Die unausgefiillt ge-
zeichneten Bindungen stellen das Koordinationspolymer der Zusammen-
setzung [Cd(4-ampy),{Ag(CN),},] dar, wihrend die schwarzen Bindungen
die Schichten reprisentieren, die sich durch die Querverkniipfung der
Ketten des Koordinationspolymers der Zusammensetzung [Cd(mea)(4-
ampy){Ag(CN),},] tiber H-Briicken ergeben. Die H-Briicken sind durch
die anndhernd vertikalen schwarzen Bindungen dargestellt. Die Kreise
entsprechen Cd-Atomen.

ten Cadmiumatomen, die an zwei nicht zum Netz gehorende
Pyridinliganden gebunden und durch lineare Ag(CN); -Briik-
ken verkniipft sind.*! Jeder Ring einer Schicht enthilt Teile
zweier anderer, die durch sie hindurch verlaufen (Abb. 30).
Diese Art der gegenseitigen Durchdringung unterscheidet
sich von den beiden oben (Abb. 26 und 28) fiir (4,4)-Netze
diskutierten.

Abb. 30. Schematische Darstellung der zweidimensionalen gegenseitigen
Durchdringung gegeneinander geneigter (4,4)-Schichten in der Struktur
von [Cd(py),{Ag(CN),},] (py =Pyridin). Durch jedes Fenster einer jeden
Schicht, die alle zueinander dquivalent sind, ragen Teile zweier anderer
Schichten. Die Kreise reprasentieren Cd-Atome.

Im Prinzip ist auch die Durchdringung dreier gegeneinan-
der geneigter (4,4)-Netze in drei zueinander senkrechten
Ebenen moglich (Abb. 31). Fiir eine solche Struktur gibt es
aber bisher keine Beispiele.

3.2.2. Schiefwinklige Durchdringung von (6,3)-Netzen

Zwei gegeneinander geneigte (6,3)-Netze konnen einander,
wie in Abbildung 32 gezeigt, auf zwei topologisch unter-
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Abb. 31. Hypothetische Durchdringungsweise von (4,4)-Netzen in drei
zueinander senkrechten Ebenen.

schiedliche Weisen durchdringen. [Cu,(pz);](SiFs) (pz=Py-
razin) enthilt (6,3)-Netze, in denen die Cu'-Zentren die
dreifach verkniipften Zentren stellen, die jeweils iiber Pyra-
zinbriicken an drei benachbarte Cu'-Zentren gebunden sind.
Die in Abbildung 33 dargestellte Art der gegenseitigen
Durchdringung ist topologisch identisch zu der in Abbil-
dung 32a gezeigten.)

Abb. 32. a), b) Zwei topologisch unterschiedliche Arten, auf die gegen-
einander geneigte (6,3)-Netze einander durchdringen kénnen.
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Abb. 33. Gegenseitige Durchdringung gegeneinander geneigter (6,3)-
Netze in der Struktur von [Cuy(pz);](SiF¢) (pz=Pyrazin). Die Kreise
reprasentieren Cu-Atome.

Der anionische Komplex [Cu'(opba)]*~ 8 (opba=o-Phe-
nylenbis(oxamat)) kann selbst als verbriickende Strukturein-

heit dienen. Mit Mn'-Ionen er-
: 2-
N /N o)

gibt sich ein (6,3)-Netz der Zu-
j: N :E
o] O o}

sammensetzung [Mn(8);]*-, in
dem das dreifach chelatisierte
Mn!-Zentrum als dreifach ver-
kniipfender Knoten agiert. Die
negative Ladung des zweidimen-
sionalen Netzes wird durch das 8
organische Radikalkation 2-(4-
N-Methylpyridinium)-4,4,5,5-te-
tramethylimidazolin-1-oxyl-3-oxid ausgeglichen. Durch jedes
(6,3)-Netz verlduft eine unendlich groBe Zahl von identischen
Schichten, die um einen Winkel von 72.7° gegeniiber der
ersten geneigt sind, wobei jeweils ein Stab einer geneigten
Schicht durch jedes Sechseck verlduft (Abb.32a). Die
Radikalkationen spielen in der Gesamtstruktur eine wichtige
Rolle, da sie iiber ihre Sauerstoffatome schwache ,,axiale*
dative Bindungen zu Kupferzentren in voneinander unab-
hingigen, geneigten Schichten bilden und somit als schwache
verbriickende Einheiten zwischen den Schichten agieren. In
dieser Verbindung sind drei paramagnetische Zentren vor-
handen: das Radikalkation, die Kupfer- und die Manganio-
nen; unterhalb von 22.5 K ist diese Verbindung infolge von
Kopplungen zwischen diesen Zentren magnetisch.Pl

Vor kurzem wurde iiber ein Beispiel berichtet,? bei dem
jeder Ring von Teilen zweier unabhingiger geneigter (6,3)-
Netze durchstofen wird. In diesem Fall sind die dreifach

0

o}
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Abb. 34. Darstellung der gegen-
seitigen Durchdringung der Netze
in der Struktur von [Ag}(9)s].
Durch jedes Sechseck eines Netzes
verlaufen Teile von zwei gegeniiber
diesem geneigten (6,3)-Netzen.
Die Kreise reprisentieren Ag-Ato-
me.

verkniipften Knoten Ag'-Ionen. Sie werden iiber die Ein-
heiten 9 miteinander verkniipft. Diese &dsthetisch ansprechen-
de Struktur ist ein Beispiel fiir ein zweidimensionales Poly-
rotaxan, wobei die perlenartige Komponente, die das zwei-
fach protonierte Diamin in 9 in rotaxanartiger Manier
umschlieB3t, das Cucurbituril ist. Die Weise der gegenseitigen
Durchdringung ist schematisch in Abbildung 34 dargestellt.
Alle Ringe sind dquivalent, und durch jeden Ring verlduft ein
Stab von jeder der beiden geneigten Schichten.
Verschiedene Formen und Derivate von Benzol-1,3,5-
tricarbonsdure (Trimesinsdure) enthalten tiber H-Briicken
verkniipfte (6,3)-Netze des in Abbildung 3 gezeigten Typs, die
einander so durchdringen, daf} jeder hexagonale Ring von
Teilen dreier geneigter Schichten durchstoBen wird.[®! Die
gegenseitige Durchdringung, die mit der in Abbildung 32a
gezeigten verwandt ist, ist in Abbildung 35 dargestellt.

Abb. 35. Schematische Darstellung der gegenseitigen Durchdringung
gegeneinander geneigter (6,3)-Netze, wie sie bei einigen Trimesinsiure-
Derivaten auftritt. Durch jedes Sechseck ragen Teile von drei davon
unabhingigen, dagegen geneigten Netzen in der in Abb. 32a gezeigten
Weise. Die Kreise stellen die Mittelpunkte der zentralen Cg-Ringe der
Trimesinsduremolekiile dar.

Ein anderes Beispiel fiir die gegenseitige Durchdringung
zueinander schiefwinklig angeordneter (6,3)-Netze, bei denen
durch jeden Ring Teile dreier unabhéngiger geneigter Schich-
ten verlaufen, ist [Cu(bipy)X] (X=Cl, Br, 1).5>% Zwei-
kernige halogenidverbriickte (CuX),-Einheiten agieren als
dreifach verkniipfte Knoten; jeder wird an benachbarte
(CuX),-Knoten iiber zwei Fliche-auf-Fliche-angeordnete
bipy-Liganden und an zwei andere Nachbarn iiber jeweils
eine bipy-Einheit gebunden. Diese Art der gegenseitigen

Angew. Chem. 1998, 110, 1558 -1595

Abb. 36. Struktur von [Cu(bipy)X] (X=Cl, Br, I). Die Kreise représen-
tieren die Cu-Atome. Jedes , kurze* hier gezeigte Verbindungsstiick wird
von zwei u,-X -Briicken gestellt. ,,Lange“ Verbindungsstiicke entsprechen
bipy-Molekiilen, von denen einige in Fldche-auf-Fliche-angeordneten
Paaren auftreten. Die dreifach verkniipften Knoten des (6,3)-Netzes
befinden sich an den Mittelpunkten der Cu(X),Cu-Vierecke, also an den
Mittelpunkten der ,.kurzen* Verbindungsstiicke.

Durchdringung ist schematisch in Abbildung 36 dargestellt, in
der die aus den Flache-auf-Flache-angeordneten bipy-Ligan-
den bestehenden Verkniipfungen durch zwei parallele Linien
dargestellt sind. Dieses Beispiel ist aus topologischer Sicht
besonders interessant, weil die mittlere der drei unabhéngigen
Schichten der in Abbildung 32b dargestellten gegenseitigen
Durchdringung entspricht, wihrend die beiden anderen, die
zueinander dquivalent sind, sich auf andere Weise durch-
dringen (Abb. 36).

4. Einander durchdringende dreidimensionale
Netze

Theoretisch gibt es unendlich viele verschiedene dreidi-
mensionale Netze. Trotzdem gehoren die individuellen drei-
dimensionalen Netze der bislang bekannten Durchdringungs-
strukturen mit wenigen Ausnahmen zu einer eng beschréank-
ten Zahl topologischer Klassen. Diese Situation kann sich
allerdings in naher Zukunft radikal andern. Das Diamantnetz
ist derzeit der in Durchdringungsstrukturen am haufigsten
vorkommende Netztyp. Wir klassifizieren im folgenden die
Arten der dreidimensionalen gegenseitigen Durchdringung
auf der Basis der Topologien der individuellen Netze.

4.1. Sich gegenseitig durchdringende dreifach verkniipfte
dreidimensionale Netze

Alle bekannten Beispiele fiir einander durchdringende
dreifach verkniipfte dreidimensionale Netze gehoren mit
einer Ausnahme, die den (8,3)-c-Typ aufweist, entweder
zum (10,3)-a- oder zum (10,3)-b-Typ. Angesichts der grofien
Zahl theoretisch moglicher dreifach verkniipfter dreidimen-
sionaler Netze — Wells!! fiihrt nicht weniger als 30 topologisch
einheitliche Beispiele auf — ist es iiberraschend, da3 nur sehr
wenige Typen vorkommen. Wir befinden uns aber erst am
Anfang der Erforschung und des Aufbaus solcher Geriist-
strukturen, und vielleicht wird diese Situation sich in Folge
weiterer Arbeiten auf diesem Gebiet dndern.
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4.1.1. Einander durchdringende (10,3)-a-Netze

Abbildung 37 zeigt eine Darstellung des (10,3)-a-Netzes
(das manchmal auch als von SrSi, abgeleitetes Netz bezeich-
net wird) in seiner hochstsymmetrischen (kubischen) Form.
Es sei daran erinnert, daB3 jedes Netz, wie stark es auch
geometrisch verzerrt sein mag, stets seine topologische
Identitidt behilt, solange keine Verkniipfungen gebrochen
werden. In dem in Abbildung 37 gezeigten Netz ist jeder
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Abb. 37. Das (10,3)-a-Netz in seiner hochstsymmetrischen, kubischen
Form, dargestellt auf einem kubischen Gitter.

Knoten exakt trigonal-planar umgeben. Ein charakteristi-
sches Merkmal des (10,3)-a-Netzes ist das Vorliegen vier-
zahliger Helices gleicher Hiandigkeit, die parallel zu den drei
kubischen Achsen angeordnet sind (Abb. 37). Das gesamte
Netz ist daher chiral. In der folgenden Diskussion werden wir
(10,3)-a-Netze, die rechtshéndige vierzahlige Helices enthal-
ten, einfach als ,,rechtshindige Netze®“ bezeichnen.

Mit bemerkenswertem Einblick schlug Wells,* lange bevor
Beispiele entdeckt wurden, vor, daB das (10,3)-a-Netz im
Prinzip nicht nur in der Lage ist, sich mit einem identischen
Netz derselben Hindigkeit zu durchdringen, sondern daf
auch eine gegenseitige Durchdringung mit einem Netz der
entgegengesetzten Héindigkeit moglich ist. Dieser Fall, von
ihm als ein ,,dreidimensionales Racemat* bezeichnet, war zu
jener Zeit rein hypothetisch. Die in Abbildung 38 gezeigte
Kristallstruktur von Cyanamid H,NCN ist, auch wegen der
Einfachheit seiner Komponenten, der Prototyp fiir die gegen-
seitige Durchdringung racemisch vorliegender Netze.’! Die
beiden Sorten von Stickstoffzentren stellen die dreifach
verkniipften Knoten des iiber H-Briicken gebildeten (10,3)-
a-Netzes. Zwei solcher Netze entgegengesetzter Handigkeit
durchdringen sich dann auf die in Abbildung 38 gezeigte
Weise. [Agy(2,3-Me,-pz);](SbF),, in dem die Silberatome alle
dreifach verkniipften Zentren stellen, ist topologisch iden-
tisch.0l

Beide Arten der von Wells vorgeschlagenen gegenseitigen
Durchdringung, die simultane Durchdringung eines gegebe-
nen (10,3)-a-Netzes mit Netzen sowohl der gleichen als auch
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Abb. 38. Zwei einander durchdringende, enantiomorphe (10,3)-a-Netze in
der Kristallstruktur von Cyanamid H,NCN. Die Kreise reprasentieren mit
abnehmender GroB3e N-, C- und H-Atome.

der entgegengesetzten Héndigkeit, weisen kubische Kristalle
der Zusammensetzung [Zn(tpt),;(SiF,)(H,0),(CH;0H)] auf
(tpt =2,4,6-Tris(4-pyridyl)-1,3,5-triazin 10).F"1 Die dreifach
verkniipften Knoten sind die Tri- N
azinmolekiile. Die Zinkzentren, x

deren koordinative Umgebung | /

aus zwei trans angeordneten tpt-

Pyridinmolekiilen, einem tiber ein NZ |N
Fluoratom gebundenen SiFZ—-Ion

s & en SiFg -lon, N Sy N
zwei Wasser- und einem Metha- l |

nolliganden besteht, fungieren als
lineare zweifach verkniipfende
Einheiten. In Abbildung 39a ist 10

ein einzelnes der acht vorhande-

nen (10,3)-a-Netze dargestellt. Die genauere Betrachtung
zeigt, daf} dieses linkshéndig ist; in der Struktur treten drei
weitere linkshdndige und vier weitere rechtshéndige Netze
auf. Jedes Netz steht zu den drei anderen derselben Hén-
digkeit tiber Translationen um die Lénge der halben Elemen-
tarzellenkanten parallel zu den drei kubischen Achsen in
Beziehung. Somit entstehen Paare von Helices, die die
helicale Achse gemeinsam haben; ein Beispiel hierfiir ist in
Abbildung 39b gezeigt. Jede Doppelhelix weist mehrere enge
Triazin-Triazin-n-Wechselwirkungen zu vier Doppelhelices
der anderen Héndigkeit auf, wobei alle helicalen Achsen
parallel verlaufen; ein Paar solcher iiber m— Wechselwirkun-
gen verkniipfter Doppelhelices ist in Abbildung 39c gezeigt.
tpt-Einheiten treten in Form enger, in zentrosymmetrischer
Beziehung zueinander stehender Paare auf, die in Abbil-
dung 39c durch Pfeile gekennzeichnet sind.

Das Mineral Eglestonit der Zusammensetzung
[(Hg,);0,H]Cl; wurde als aus vier [(Hg,);03*],-Netzen mit
der (10,3)-a-Topologie bestehend beschrieben.’® ¥ Die
Sauerstoffzentren fungieren als dreifach verkniipfte Knoten,
und die Diquecksilber-Einheiten dienen als zweifach ver-
kniipfende Briicken, die ein Oxidion mit dem anderen
verbinden. Die O-O-O-Winkel sind mit 102.1° nahezu so
grof3 wie der Tetraederwinkel. Dieser Befund brachte uns auf
die Idee, daB es moglich sein sollte, spannungsfreie (10,3)-a-
Netze aus pyramidalen dreifach verkniipften Knoten aufzu-
bauen, vorausgesetzt, diese behalten eine dreizdhlige Sym-
metrieachse bei und entsprechen somit, wie die trigonalen
Knoten des urspriinglichen (10,3)-a-Netzes, der kubischen
Symmetrie (tatsdchlich kann die Struktur von H,O, basierend
auf einer (10,3)-a-Topologie mit pseudo-tetraedrischen Zen-
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Abb. 39. a) Ein einzelnes der acht (10,3)-a-Netze von [Zn(tpt),;(SiF)-
(H,0),(CH;0H)] (tpt =10). Die groBeren Kreise reprisentieren Zn-, die
kleineren C- und N-Atome. b) Eine Doppelhelix. ¢) Ein iiber i-Wechsel-
wirkungen verkniipftes Paar von Doppelhelices entgegengesetzter Hénd-
igkeit. Die Pfeile weisen auf die zentrosymmetrisch zueinander angeord-
neten Paare.

tren beschrieben werden, und SrSi, selbst weist eine leichte
pyramidale Verzerrung an jedem dreifach verkniipften Kno-
ten auf).” Ein solches Netz aus pyramidalen Knoten mit
Tetraederwinkeln (109.45°) ist in Abbildung 40 gezeigt. Der
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Abb. 40. Ein (10,3)-a-Netz, das aus pyramidalen Knoten mit Tetraeder-
winkeln aufgebaut ist.

leichteren Beschreibung wegen bezeichnen wir im folgenden
(10,3)-a-Netze, die aus trigonal oder pyramidalen Knoten
aufgebaut sind, als ,,trigonale* bzw. ,,pyramidale Netze“. Wie
ein Vergleich der Abbildungen 37 und 40 zeigt, unterscheiden
sich das trigonale und das pyramidale (10,3)-a-Netz deutlich
in ihrer Geometrie und Erscheinungsform. Eine der Kon-
sequenzen der Substitution der trigonal-planaren Zentren
durch pyramidale ist die Tatsache, dal3 die vierzdhligen
Helices deutlich abgeflacht werden. Einige dieser abgeflach-
ten Helices kann man in Abbildung 40 erkennen;ihre Achsen
verlaufen etwa senkrecht zur Papierebene. Da die Struktur
kubische Symmetrie aufweist, verlaufen entsprechende abge-
flachte Helices auch von links nach rechts und von oben nach
unten. Die in Eglestonit auftretenden (10,3)-a-Netze — wie
Abbildung 41 zeigt, handelt es sich um zwei rechts- und zwei
linkshindige — sind dem in Abbildung 40 gezeigten idealisier-
ten Netz sehr dhnlich. Die abgeflachten Helices der beiden
Netze derselben Hindigkeit teilen sich eine gemeinsame
Achse. Sie stehen zueinander iiber eine Translation entlang
dieser gemeinsamen Achse um die halbe Linge der Wieder-
holungseinheit der Helix und eine 90°-Drehung in Beziehung

) Q_‘l,\
=S\,

i
2 s

jlar

Abb. 41. Vier ,,pyramidale* (10,3)-a-Netze, zwei rechts- und zwei links-
hindige, in Eglestonit. Die Kreise reprisentieren O-Atome.
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(Abb. 41). Zwei pyramidale Netze derselben Héindigkeit
kann man von einem einzelnen trigonalen Netz gleicher
Hiéndigkeit ableiten. Dazu wird jeder einzelne Knoten senk-
recht zur trigonalen Ebene entlang einer entsprechenden,
geeigneten Richtung zur pyramidalen Geometrie hin verzerrt
(Abb. 42); da es zwei solche Verzerrungsrichtungen gibt, gibt
es auch zwei verschiedene, davon abgeleitete pyramidale
Netze. Wie Abbildung 42 ebenfalls zeigt, kann auch das

Abb. 42. Zusammenhang zwischen einem ,trigonalen* (10,3)-a-Netz und
den beiden daraus ableitbaren ,,pyramidalen® (10,3)-a-Netzen.

trigonale Netz ausgehend von den beiden pyramidalen
Netzen abgeleitet werden, indem trigonale Knoten jeweils
auf die Mittelpunkte zwischen zwei direkt benachbarten
pyramidalen Knoten unabhéngiger Netze, die eine gemein-
same dreifache Achse aufweisen, gesetzt werden. Im Egle-
stonit befinden sich dann die Helices des zweiten Paares von
Netzen mit der zum ersten Paar entgegengesetzten Hin-
digkeit in den Kanilen, die das erste Paar bildet (Abb. 41).

Bei vielen der hier behandelten Strukturen 146t sich
dariiber diskutieren, inwieweit die verschiedenen Netze
wirklich unabhéngig voneinander sind. So ist es naheliegend,
die Struktur von Eglestonit auf der Basis von vier ,,unab-
hingigen® (10,3)-a-Netzen zu beschreiben, wie wir dies oben
getan haben (und wie andere dies vorher getan haben, wenn
auch weniger detailliert). Tatsdchlich aber bilden die pyrami-
dalen Sauerstoffzentren benachbarter Netze kurze H-Briik-
ken (O-O ca. 2.5 A).18l Man beachte, daB in der Formel ein
Proton auf zwei Oxidionen kommt.

Im kubischen RhBi, sind alle Rh-Zentren dquivalent. Sie
bilden die Knoten eines vierfach verkniipften dreidimensio-
nalen Netzes.[] Bi-Einheiten verkniipfen die Rhodiumato-
me miteinander, so da3 jedes Rhodiumatom von vier Bi,-
Paaren umgeben ist. Das so gebildete vierfach verkniipfte
Netz ist bereits korrekterweise als chirales Netz mit 3?10%-
Topologie beschrieben worden. In RhBi, durchdringen sich
zwei solcher Netze entgegengesetzter Hiandigkeit (Abb. 43).
Man erkennt, dafl es sich bei den miteinander verkniipften
Einheiten um dreieckige Rh;-Gruppen handelt, wobei jedes
Dreieck iiber gemeinsame Rh-Ecken mit drei anderen
verkniipft ist. Im Rahmen unseres Konzeptes ist es hilfreich,
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Abb. 43. Zwei einander durchdringende 3210%-Netze entgegengesetzter
Haindigkeit in der Struktur von RhBi,. Kreise représentieren Rh-Atome.
Die Mittelpunkte der Rh;-Dreiecke in einem 3?10*-Netz bilden ein (10,3)-
a-Netz. Das (10,3)-a-Netz, das sich aus dem mit nicht ausgefiillt gezeich-
neten Bindungen dargestellten 3210%-Netz ergibt, ist mit diinnen Linien und
kleinen Kreisen eingezeichnet. Der Ubersichtlichkeit halber ist das sich aus
dem anderen (10,3)-a-Netz ergebende Netz weggelassen.

diese Netze zur (10,3)-a-Form zu vereinfachen, in dem die
Mittelpunkte der Rh;-Dreiecke die dreifach verkniipften
Knoten bilden (Abb. 43). RhBi,, das in der gleichen Raum-
gruppe vorliegt wie Eglestonit (la3d), ist somit als ein
weiteres Beispiel fiir die von Wells vorhergesagten drei-
dimensionalen Racemate.

4.1.2. Einander durchdringende (10,3)-b-Netze

Das in Abbildung 44 dargestellte (10,3)-b-Netz (das bis-
weilen auch als von ThSi, abgeleitetes Netz bezeichnet wird)
ist in seiner hochstsymmetrischen Form tetragonal. Wie im
(10,3)-a-Netz treten an den Knoten 120°-Winkel auf. Jeder
Knoten ist nach Art einer eindimensionalen ebenen Zick-
zackkette mit zwei Nachbarn verbunden. Die dritte Verkniip-
fung eines jeden Knotens fiihrt zu einem Knoten, der zu

Abb. 44. Das (10,3)-b-Netz in seiner hochstsymmetrischen, tetragonalen
Form.
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einem senkrecht zur ersten Kette verlaufenden Zickzack-
streifen gehort. Innerhalb einer Kette sind die Knoten immer
abwechselnd mit einem oberen und einem unteren Streifen
verkniipft. Ein interessantes Merkmal dieses Netzes ist die
Tatsache, daB3 es durch Drehung gestort werden kann. Diese
Drehung findet konzertiert so statt, daf3 sich alle Streifen in
der einen Richtung relativ zu denen in der anderen Richtung
um die Verbindungen zwischen den Streifen verdrehen. Diese
Storung hat keinen Einflu3 auf die trigonale Geometrie der
einzelnen Knoten, sondern fiihrt lediglich zu einer Verkleine-
rung des Winkels zwischen den verkniipften Zickzackstreifen.
In realen Strukturen ist diese Storung jeweils so stark
ausgepragt, dal3 sich die optimale Packung ergibt.

Ein charakteristisches Strukturmotiv des (10,3)-b-Netzes,
das in einer dhnlichen Beziehung zu diesem Netz steht wie das
Adamantanmotiv zum Diamantnetz, ist die in Abbildung 45a
gezeigte kifigartige Einheit. Tatsdchlich sind das (10,3)-b-
Netz und das Diamantnetz eng verwandt. Das erste kann iiber

(b

Abb. 45. Der hypothetische Kontraktions- und Verschmelzungsprozef,
der einen Kifig (a) des (10,3)-b-Netzes in einen Adamantankifig (b) des
diamantartigen Netzes iiberfiihrt.

einen hypothetischen Prozef3 in das zweite tiberfiithrt werden,
wobei die Verbindungen zwischen den Zickzackstreifen (also
die Verbindungsstiicke, die in der hochstsymmetrischen Form
des (10,3)-b-Netzes parallel zur tetragonalen Achse verlau-
fen) so weit verkiirzt werden, daB die beiden dreifach
verkniipften Knoten verschmelzen und einen einzigen vier-
fach verkniipfenden Knoten ergeben. Die Abbildung 45
illustriert die hypothetische Umwandlung eines Kéfigs des
(10,3)-b-Netzes in einen Adamantankifig. So wie man die Art
und Weise der gegenseitigen Durchdringung von Diamant-
netzen am einfachsten verstehen kann, wenn man nachvoll-
zieht, wie eine Adamantaneinheit von anderen durchdrungen
wird (wir haben dies in Abschnitt 1.5 am Beispiel von
[Zn(CN),] gezeigt und werden dhnlich bei der Behandlung
komplizierterer Beispiele in Abschnitt 4.2.1 vorgehen), 146t
sich die gegenseitige Durchdringung von (10,3)-b-Netzen am
besten begreifen, wenn man die Durchdringung eines Kiéfigs
des (10,3)-b-Netzes durch andere solche Kifige betrachtet.
Es gibt Beispiele, in denen sich zwei, drei oder sechs
unabhingige (10,3)-b-Netze durchdringen. Das Mineral Nep-
tunit, MM} (TiO),SizO,, (MT=Fe!l, Mg!"l, Mn!; M!= Alka-
limetall), enthélt zwei unendliche Polysilicat-(10,3)-b-Netze,
von denen eines in Abbildung 46a gezeigt ist und die sich in
der in Abbildung 46b gezeigten Weise durchdringen.®!l Die
dreifach verkniipften Knoten werden von den SiO,-Tetra-
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Abb. 46. a) Ein einzelnes (10,3)-b-Netz in Neptunit. Die Kreise représen-
tieren Si-Atome. b) Zwei einander durchdringende Netze in Neptunit.

edern gestellt, die jeweils eine terminale, nicht verbriickende
SiO~-Gruppe tragen und im folgenden als Si* bezeichnet
werden. In gleicher Zahl finden sich in der Struktur zweifach
verkniipfende SiO,-Tetraeder, die jeweils zwei terminale
SiO~-Gruppen aufweisen (im weiteren als Si?> bezeichnet).
Die fiir das (10,3)-b-Netz charakteristischen Zickzackstreifen
bestehen in Neptunit abwechselnd aus langen und kurzen
Verbindungen zwischen den dreifach verkniipfenden Knoten.
Die kurzen sind direkte Verbindungen zwischen den Si’-
Zentren, bei den ldngeren sind zwei Si>-Zentren zwischen Si*-
Knoten eingefiigt; somit ergibt sich innerhalb eines Streifens
eine Folge ---Si’Si*Si?Si®Si*Si*Si?Si?--- (Abb. 46a). Sie ver-
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laufen von oben rechts nach unten links und auch von oben
links nach unten rechts. Man erkennt in Abbildung 46a auch
Kanile, die senkrecht zur Zeichenebene verlaufen, also
parallel zu der Richtung, in der die tetragonale Achse
verliefe, wire das Netz nicht verformt worden. Die gegen-
seitige Durchdringung ist dadurch gekennzeichnet, daf} die
Verbindungen zwischen den Zickzackketten eines Netzes sich
in den Mitten der Kanile des anderen Netzes befinden
(Abb. 46b).

Zwei einander durchdringende (10,3)-b-Netze liegen in
Kristallen von solvatisiertem [(ZnCl,);(tpt),] (tpt=2,4,6-
Tri(4-pyridyl)-1,3,5-triazin 10) vor.”s! Die Triazinmolekiile
stellen die dreifach verkniipften Knoten. Die Zinkzentren
weisen eine angendhert tetraedrische Koordinationsumge-
bung aus zwei tpt-Pyridin- und zwei Chlorliganden auf und
fungieren so als gewinkelt zweifach verkniipfende Einheiten.
Das resultierende (10,3)-b-Netz (Abb. 47a) ist dementspre-
chend erheblich verzerrt. Abbildung 47b zeigt die beiden
einander durchdringenden (10,3)-b-Netze.

Abb. 47. a) Ein einzelnes der beiden (10,3)-b-Netze in der Struktur des
[(ZnCL)s(tpt),] (tpt=10). Die Kreise reprisentieren die Mitten der
Triazinringe. b) Zwei einander durchdringende (10,3)-b-Netze.

Drei unabhingige, identische, einander durchdringende
(10,3)-b-Netze erkennt man in [Ag,(pz);](BF,),.[ Silberato-
me stellen die dreifach verkniipfenden Knoten, die iiber
verbriickende Pyrazinmolekiile miteinander verbunden sind.
Die Netze sind durch Drehung gestort, so dal der Winkel
zwischen den Zickzackstreifen 55.4° betrdgt. In Abbil-
dung 48a sind drei entlang der a-Richtung iibereinander
gestapelte Elementarzellen dargestellt. Ein Netz 146t sich
dabei aus einem anderen durch eine Translation um (1,0,0)
ableiten, aber die Netze stehen auch noch iiber eine kiirzere
Verschiebung (3,4,0) miteinander in Beziehung. Durch jedes
Zehneck verlduft jeweils ein Stab von jedem der beiden
anderen Netze. Drei einander durchdringende Kifige des
(10,3)-b-Typs, die von verschiedenen Netzen stammen, sind in
Abbildung 48b gezeigt.

Im Hinblick auf die allgemeine Frage, unter welchen
Umstdnden sich eine Durchdringungsstruktur oder eine
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Abb. 48. a) Drei Elementarzellen in der Struktur von [Ag,(pz);](BF,),.
Die Kreise entsprechen Ag-Atomen. b) Drei einander durchdringende
,»(10,3)-b-Kifige* von verschiedenen Netzen.

alternative Struktur ohne Durchdringung bildet, ist es inter-
essant, da3 aus derselben Reaktionsmischung eine weitere
Sorte von Kristallen erhalten werden kann, in denen das
Geriist dieselbe [Ag,(pz);]*"-Zusammensetzung, aber eine
andere, nicht durchdringende Struktur aufweist: das zwei-
dimensionale (6,3)-Netz. Dieses kann man sich aus denselben
Zickzackstreifen aufgebaut denken, die aber hier in einer
coplanaren Anordnung miteinander verkniipft werden und so
die zweidimensionale Struktur geben, anstatt daf3 sie unter
einem Winkel zum dreidimensionalen (10,3)-b-Netz aneinan-
der gefiigt werden.

Ein zweites Beispiel fiir eine dreifache gegenseitige Durch-
dringung von (10,3)-b-Netzen ist eine Verbindung der Zu-
sammensetzung [CrP;So,,] (x~0.25),!

die sich aus Cr'-Zentren aufbaut, die -S>P/S\p/s—
durch verbriickende P,SZ--Liganden 11 s g7 s
miteinander verkniipft werden, von de- 11

nen ein kleiner Teil (etwa ein Zwolftel)  _ _
durch P,S3-Briicken 12 ersetzt ist. Beide S>P<S_S>P<S
fungieren mit ihren beiden Enden als s s s
zweizihnige chelatisierende Liganden. 12

Die Cr'-Zentren befinden sich somit in

einer dreifach chelatisierten, pseudo-oktaedrischen Koordi-
nationsumgebung aus sechs Schwefelatomen und dienen
so als dreifach verkniipfte trigonale Knoten der (10,3)-b-
Netze. Die drei unabhéngigen Netze durchdringen sich auf
topologisch identische Weise wie die in der Struktur von
[Agy(pz)s](BFy),.

Eine andere Verbindung, die als Durchdringungsstruktur
dreier Netze mit dreifach verkniipften Knoten beschrieben
wurde, ist [Ag(bipy) [NO;.1 Wir stellten fest, daB es sich
hierbei um Netze mit der (10,3)-b-Topologie handelt. Lineare
polymere Ketten, die aus abwechselnd angeordneten ver-
briickenden bipy-Einheiten und linear koordinierten Silber-
zentren aufgebaut sind, sind iiber Ag-Ag-Wechselwirkungen
mit einem Abstand von 2.977(1) A miteinander verkniipft
und geben so ein dreidimensionales (10,3)-b-Netz, in dem die
T-formig koordinierten Metallatome die dreifach verkniipften
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Knoten stellen. Drei solcher Netze durchdringen einander
(Abb.49a). Zum Vergleich sind in Abbildung 49b drei
topologisch identische, sich durchdringende (10,3)-b-Netze
in ihrer idealisierten, hochstsymmetrischen Form dargestellt.
Diese Abbildung dient auch zum Vergleich mit Abbil-
dung 48b; die Durchdringungsweisen sind in diesen beiden
Fillen eindeutig unterschiedlich.

SECY ]

Abb. 49. a) Drei einander durchdringende (10,3)-b-Netze mit T-formig
dreifach verkniipften Knoten in der Struktur von [Ag(bipy)]NO;. Die
Kreise reprisentieren Ag-Atome. Die ,langen“ Verbindungsstiicke ent-
sprechen verbriickenden bipy-Einheiten und die ,kurzen“ direkten Ag-
Ag-Wechselwirkungen. b) Eine idealisierte Darstellung der gegenseitigen
Durchdringung von drei (10,3)-b-Netzen, wie sie in [Ag(bipy) [NO; auf-
treten.

Fiir die sechsfache Durchdringung von (10,3)-b-Netzen
sind drei Beispiele bekannt. Eines davon ist das solvatisierte
[Ag(teb) JCF;SO; (teb=7),] das zwei Arten von dreifach
verkniipften Knoten enthilt, die sich abwechseln: 7 und
Silberatome. In Abbildung 50 ist dargestellt, wie die Kifige

Abb. 50. Darstellung von sechs unab-
hiangigen, einander durchdringenden
,»(10,3)-b-Kifigen“ in [Ag(teb)]CF;SO;
(teb =7). Die kleineren Kreise reprisen-
tieren die Mittelpunkte der teb-Liganden
7, groflere stellen Ag-Atome dar. Einan-
der entsprechende Ligandenknoten ver-
schiedener Netze sind (mit geringen Ab-

M // weichungen) entlang der Linie AB iiber-

ﬁ/‘ ff einander gestapelt. Der Ubersichtlichkeit

\ N halber ist in der Mitte jeweils nur ein Stab
T von drei weiteren Netzen gezeigt.
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von fiinf unabhingigen (10,3)-b-Net-
zen einen derartigen Kéfig durch-
dringen. Die zentralen C4-Ringe der
Einheiten 7 von unabhingigen Net-
zen sind mit geringen Abweichungen
entlang der in Abbildung 50 gezeig-
ten Richtung AB, die der kristallo-
graphischen a-Achse entspricht, iiber-
einander gestapelt.

Das zweite Beispiel fiir eine sechs-
fache gegenseitige Durchdringung
von (10,3)-b-Netzen, [Cu,(bipy);]-
(NOy), - 2.5H,0,! unterscheidet sich
von dem eben beschriebenen da-
durch, da$ alle dreifach verkniipften
Knoten von derselben Art sind. Es
handelt sich um Cu!-Ionen. Die Topo-
logie der gegenseitigen Durchdrin-
gung unterscheidet sich deutlich vom
vorher behandelten Fall, wie man in
Abbildung 51 erkennen kann, die fiir
das (10,3)-b-Netz typische Kifige von
sechs unabhingigen Netzen zeigt. Die
Netze treten in eng benachbarten
Paaren auf, wobei jedes Paar von
zwei anderen auf eine Weise durchdrungen wird, die der-
jenigen sehr dhnelt, nach der ein einzelner Kifig des (10,3)-b-
Typs von zwei anderen solcher Kifige durchdrungen wird.
Dieser Fall wurde bei den Beispielen fiir die dreifache
gegenseitige Durchdringung, wie sie in Abbildung 48b dar-
gestellt ist, behandelt. Der Vergleich zwischen der sechs-
fachen Durchdringung in [Cu,(bipy);](NOs3),-2.5H,0 und
der dreifachen in [Ag,(pz);](BF,), ist interessant, weil beide
trigonal umgebene Metallzentren enthalten, die durch linear
verbriickende Liganden mit sehr dhnlichem Umfang verbun-
den werden, wobei aber das lidngere bipy-Molekiil einen
weitaus hoheren Grad der gegenseitigen Durchdringung
ermoglicht.

Abb. 51. Sechs einan-
der durchdringende
,»(10,3)-b-Kifige“ von
verschiedenen Netzen
in der Struktur von
[Cu,(bipy);](NO;), - 2.5
H,O. Die Kreise ent-
sprechen Cu-Atomen.

4.1.3. Einander durchdringende (8,3)-c-Netze

Abbildung 52 zeigt eine Darstellung des (8,3)-c-Netzes in
seiner hochstsymmetrischen Form mit einer hexagonalen
Elementarzelle. Alle Knoten, von denen es zwei Typen gibt,
weisen 120°-Winkel auf. Die Ebene der einen Knotensorte
steht senkrecht zur hexagonalen Achse, und die zweite
Knotensorte, von der dreimal so viele vorkommen, bildet
planare Zickzackstreifen, die parallel zur hexagonalen Achse
verlaufen. Es war bisher noch nicht bekannt, daB Na-
[Ti,(PS,);]® solche (8,3)-c-Netze enthilt. Die Ti'V-Zentren
werden von drei zweizdhnigen PS3~-Liganden chelatisiert, die
als zweifach zweizihnig koordinierende u,-Liganden jeweils
zwei Metallatome verkniipfen. Die Metallzentren stellen
hierbei die trigonalen Knoten des (8,3)-c-Netzes. Zwei Netze
dieses Typs durchdringen sich dann auf die in Abbildung 53
gezeigte Weise. Ein wesentliches Merkmal ist, dal jene
Knoten der beiden Netze, die senkrecht zur hexagonalen
Achse stehen, auf einer Geraden in regelmiBigem Abstand
angeordnet sind. Légen die Netze in ihrer héchstsymmetri-
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Abb. 52. Das (8,3)-c-Netz in seiner geometrisch hochstsymmetrischen,
hexagonalen Form.

Abb. 53. Zwei einander durchdringende (8,3)-c-Netze in der Struktur des
Na[Tiy(PS,);]. Dreifach verkniipfte Knoten befinden sich an den Ti-
Zentren, die hier als Kreise dargestellt sind. Die PS3~-Ionen fungieren als
uy-verbriickende, doppelt zweizéhnige Liganden, die die Ti-Knoten mit-
einander verkniipfen.

schen Form vor, so wiirde diese Art der gegenseitigen
Durchdringung zu einem ,,Zusammensto3“ der Zickzack-
streifen der beiden Netze fithren. Wegen der aus Abbil-
dung 53 ersichtlichen Verformung der Netze konnen die
Zickzackketten einander ausweichen.

4.2. Einander durchdringende dreidimensionale Netze
mit vierfachen Knoten

4.2.1. Einander durchdringende diamantartige Netze

Die weitaus groBte Klasse von Durchdringungsstrukturen
basieren auf diamantartigen Netzen. Die zweifache Durch-
dringung in der Struktur von [Zn(CN),] wurde bereits in
Abschnitt 1.5 beschrieben.l® 2221 Es sind Beispiele bekannt
mit Durchdringungsgraden von zwei- bis neunfach (Tabel-
le 1). Nach unserem Wissen sind die Durchdringungsarten in
all diesen Beispielen mit einer Ausnahme, die unten ndher
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beschrieben wird, eng verwandt.
In einem undeformierten (kubi-
schen) diamantartigen Netz weist
jede Adamantaneinheit drei senk-
recht aufeinander stehende zwei-
zihlige Drehachsen auf, die paral- 2
lel zu den kubischen Achsen ver- ,/ \
laufen. Eine dieser zweizédhligen
Achsen verlduft in Abbildung 54
von oben nach unten. Die gegen-
seitige Durchdringung erfolgt so, 7
dal die Knoten wunabhéngiger

Netze an einer dieser zweizdhligen

Drehachsen ausgerichtet sind und

gleichen Abstand voneinander ha-  Ayu 54 Fine der zweizih-
ben. Um diese hdufige Art der [igen Drehachsen einer
gegenseitigen Durchdringung zu  Adamantanuntereinheit ei-
illustrieren, zeigen wir in Abbil-  nes diamantartigen Netzes.
dung 55 eine Darstellung des Sys-

tems mit neunfacher Durchdringung. Hierin sind die Knoten
acht weiterer Netze zwischen dem obersten und dem unter-
sten Ende der Adamantaneinheit des ,ersten Netzes in
gleichen Abstéinden plaziert.[] Man erkennt, daB — wie es des
ofteren der Fall ist — die einzelnen
Netze in einer Weise verzerrt sind, daf
die Adamantaneinheiten entlang der
zweizdhligen Achse verldngert wer-
den. Im allgemeinen Fall der n-fachen
Durchdringung entspricht die Transla-
tion um 1/n der Linge der Adaman-
taneinheit entlang der Richtung der
gemeinsamen zweizdhligen Achse ei-
ner der Elementarzellenabmessungen
(meist der kiirzesten).

Die einzige Ausnahme von diesem
allgemeinen Muster findet man in der
ungewohnlichen fiinffachen Durch-
dringung, die in kristalliner Adaman-
tan-1,3,5,7-tetracarbonsiure auftritt.[%]
Diese ist in Abbildung 56 der ,,iibli-
chen“ Art der fiinffachen Durchdrin-
gung gegeniibergestellt. In diesem der  Struktur von
Ausnahmefall sind die unabhingigen  [AgL)I(PF,) (L=
Netze nicht iiber die iibliche Transla-  *+*Biphenyldicarbo-
R R R nitril), die aus neun
tion um 1/n, in diesem Falle also um einander  durchdrin-
1/5, der Linge einer Adamantanein- genden diamantarti-
heit entlang der zweizédhligen Achse ~ gen Netzen besteht.
verschoben (Abb. 56a), sondern iiber 2ie_At§;$S‘°‘darStegee';
die in Abbildung 56b gezeigte Trans- Dignitrmigan 4 ver
lation. kniipft die Ag-Atome

Die Durchdringung kann als Mittel untereinander.
angesehen werden, den Raum zu fiil-
len, aber in manchen Fillen bleiben auch nach der optimalen
Durchdringung noch recht gro3e Hohlrdume zwischen den
einzelnen Geriisten. Dies gilt auch fiir die gewohnliche Art
der Durchdringung diamantartiger Netze. Abbildung 57 zeigt
ein Beispiel fiir die gewohnliche fiinffache Durchdringung,
die Struktur von [Cu(L),](BF,) (L = 1,4-Dicyanbenzol),l*l aus
einer gegeniiber der zweizédhligen Achse, die den Netzen

i

Abb. 55. Darstellung
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Tabelle 1. Einander durchdringende diamantartige Netze. n = Zahl der Netze.
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Verbindungl?! n Bemerkungen Lit.
einige organische Polymere 2 oder 3 [81]
zwei Lipid/Wasser-Phasen 2 [82]
M,0 (M =Cu, Ag, Pb) 2 [58, 84, 85]
CaWOQ, (Scheelit) und verwandte Strukturen 2 es konnen Diamantnetze aufgestellt werden [85-87]
(z.B. [NH,][ReO,]), Z1SiO, (Zirkon) und verwandte Strukturen
MO -2B,0; (M =Li,, Mg, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni, Hg), 2 Diamantnetze werden von den Boratgeriisten gebildet, [88]
a-Na,0-3B,0;, MO -4B,0; (M= Ag,, Na,, Ba), wobei Cluster innerhalb dieser Geriiste als tetraedrische
MO -5B,0; (M =K, (a-, f-Form), Rb,, Tl,), Cs,0-9B,0; Knoten fungieren, intercalierte M-Atome verkniipfen in
vielen Fillen die Netze iiber M-O-Wechselwirkungen
K,[PdSe,) 2 die beiden Netze haben unterschiedliche [80]
Zusammensetzungen
einige Hochdruckformen von Eis (Eis VII und VIII) 2 Eis VII ist orientierungsfehlgeordnet, Eis VIII nicht [89]
2,6-Dimethylidenadamantan-1,3,5,7-tetracarbonséure 2 iiber H-Briicken gebunden; vier Strukturen mit [71]
unterschiedlichen Giasten
[M,(CsH,0,);] - 24 H,0 (M =Lanthanoid, Y) 2 Diamantnetz, eine der Verkniipfungen ist ein tiber [79]
H-Briicken gebundener Wassercluster;
H-Briicken zwischen den Netzen
K,[M{NC;H;(CO,),},] (M=Mn, Zn) 2 [78]
[HN(CHj;);],[SnsSq0,] 2 iiber S verkniipfte tetraedrische Sn,,S,,0,-Cluster [90]
[Si(NCN),] 2 [91]
CBr, - hmta 2 Netze mit N-Br-Wechselwirkungen [92]
[Si(CsH,NO),] 2 iiber H-Briicken gebundene Netze, die verschiedene [72, 73]
Giste enthalten
[M(CO);(u;-OH)],-2L 2,3 Wasserstoffbriickenbindungen zwischen [8, 93]
(M =Mn, Re; L =iiber H-Briicken gebundener, oder 4 tetraedrischen Clustern
verbriickender Ligand)
[SCdg{SCH(CH;)C,Hs},(CN),] 2 Cluster bilden die Knoten der Netze [94]
[Cd};S4(SCH,CH,0H) ] 2 Cluster bilden die Knoten der Netze [95]
[M(CN),] (M =Zn, Cd) 2 [6, 21, 22, 76]
[Cu(L),](C10O,) (L =4-Cyanpyridin) 2 [96]
[Cd(en)Cd(CN),] 2 Netz mit vierfacher Verkniipfung, das mit dem [71, 97]
Diamantnetz verwandt ist; die Knoten sind
Cd(CN),-Quadrate
LisB-S;3, LisB;4Ss3 2 die Knoten sind Borsulfid-Cluster [98]
Tetranatrium-1,3,5,7-adamantantetracarboxylat-Tetrahydrat 3 iiber H-Briicken gebunden [99]
2,6-Dioxoadamantan-1,3,5,7-tetracarbonséurehydrat 3 iiber H-Briicken gebunden; enthilt Essigsduremolekiile [70]
als Gastspezies
3,3-Bis(carboxymethyl)glutarsiure 3 iiber H-Briicken gebunden [87]
(,,Methantetraessigsaure*)
all-trans-Cyclobutan-1,2,3,4-tetracarbonsiure 3 iiber H-Briicken gebunden [71]
4,4' 4" 4" -Tetraphenylmethancarbonséure 3 iiber H-Briicken gebunden [100]
[Cu(CN)(L)] (L =4-Cyanpyridin) 3 [101]
[Ag,{OOC(CH,),COO0}] 3 iiber chelatisierende Liganden verbriickte Ag,-Cluster [102]
[Cd(mea)(dahxn){Ni(CN),}] - H,O 3 [103]
[Cu(dmtpn),](X)(dmtpn)(THF) (X =BF,, ClO,) 3 [104]
Dinatrium- und Dikaliumdiwasserstoff-1,3,5,7-adamantan- 4 iiber H-Briicken gebunden [99]
tetracarboxylat
[Cu(Hemp),](X) (X =PF,, CF;SO3) 4 Netze durch H-Briicken zwischen CuL,-Molekiilen gebildet [105]
[Cu(bipy),(PF,)] 4 (50, 106]
[M(bipy),](CF;SO;) (M= Ag, Cu) 4 [107]
[Ag(L),](BF,) (L =4-Cyanpyridin) 4 [107]
Adamantan-1,3,5,7-tetracarbonséure 5 iber H-Briicken gebunden; verschiedene Arten der [69]
gegenseitigen Durchdringung
[Cu(L),](BF,) (L =1,4-Dicyanbenzol) 5 [44]
[Cu(bpe),](BF,) 5 CH;CN- oder CH,Cl,-Gastmolekiile [54, 108]
[Zn(L),](CIO,), 6 [109]
(L =-0,CCH,CH,N*(CH,CH,);N*CH,CH,CO;)
[Cu{NC(CH,),CN}](NO;) 6 [110]
[Cu(bpb),](X) (X =CIO,, BE,) 6 [46]
[Cu(R!,R3-dengi),] und deuterierte Derivate 7 mit Li, Ag statt Cu: isomorphe Strukturen; mit Na, K, [83]
(R!, R®=CH;, OCHj, Cl, Br, I) NH,, Rb, Tl statt Cu: sehr eng verwande Strukturen,
allerdings ohne getrennte, durchdringende Geriiste
iiber H-Briicken verkniipfte Netze, die verschiedene
[C(C¢HsC=CCsH,NO),] 7 Giste enthalten [73, 74]
[Si(CHsC=CCsH,NO),]-2G (G = Valeriansdure) 8 iiber H-Briicken gebunden [73, 75]
[Ag(4,4-NCCH,CH,CN)(XF,) (X=P, As, Sb) 9 [68]

[a] Verwendete Abkiirzungen: hmta = Hexamethylentetramin; en=Ethylendiamin; mea =2-Aminoethanol; dahxn=1,6-Diaminohexan; dmtpn=2,3-
Dimethylterephthalonitril; bipy = 4,4'-Bipyridin; Hemp = 3-Cyan-6-methyl-2(1H)-pyridinon; bpe = trans-1,2-Bis(4-pyridyl)ethen; bpb = 1,4-Bis(4-pyridyl)-
butadiin; denqgi = N,N'-Dicyanchinodiimin.
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Abb. 56. a) Die ,normale“ fiinffache gegenseitige Durchdringung dia-
mantartiger Netze, wie sie in [Cu(L),](BF,) (L =1,4-Dicyanbenzol) auf-
tritt. Die Kreise entsprechen Cu-Atomen. b) Die ,,anomale* fiinffache
gegenseitige Durchdringung, wie sie bei Adamantan-1,3,5,7-tetracarbon-
sdure beobachtet wird. Es sind auch die Translationsbeziehungen zwischen
unabhingigen Netzen gezeigt. Zwei Adamantaneinheiten des einen
Netzes, die einen Stab gemeinsam haben, sind hier mit nicht ausgefiillten
Verbindungsstiben gezeichnet. Die Knoten der vier weiteren Netze
befinden sich mit gleichen Abstinden aneinandergereiht entlang des
Vektors, der den obersten mit dem untersten Knoten der Adamantanein-
heiten des ersten Netzes verbindet und der hier mit einer diinnen Linie
angedeutet ist. Die Kreise représentieren die Schwerpunkte der Molekiile.

Abb. 57. Ansicht der gegenseitigen Durchdringung von fiinf diamantarti-
gen Geriisten in [Cu(L),](BF,) (L =14-Dicyanbenzol) aus einer Blick-
richtung, die gegeniiber der gemeinsamen zweizéhligen Drehachse der
Netze etwas gekippt ist. Die Kreise stellen Cu-Atome dar.

gemeinsam ist, etwas gekippten Blickrichtung. Wie man
erkennt, werden Kanile mit rautenformigem Querschnitt
gebildet, die parallel zur zweizédhligen Achse verlaufen. In
[Cu(L),](BF,) (L =1,4-Dicyanbenzol) befinden sich in diesen
Kanilen BF;-Ionen, aber wenn die Netze elektrisch neutral
sind, konnen die Kanile mit Losungsmittelmolekiilen in
erheblicher Menge gefiillt sein.[*7]

Bei vielen der in Tabelle 1 gezeigten Beispiele befinden sich
die vierfach verkniipften Knoten der diamantartigen Netze in
den Mittelpunkten von komplexen Clustern von Atomen.
Aus Platzgriinden ist eine ausfiihrliche Diskussion hier nicht
moglich.

Derivate von [Cd(CN),] sind abgesehen davon, daB sie
viele interessante Geriiststrukturen einnehmen koénnen, im
Zusammenhang mit der gegenseitigen Durchdringung von
besonderer Bedeutung, weil sich an ihnen zeigen 146t, wie die
Durchdringung durch den Einschluff von Gisten verhindert
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werden kann. [Cd(CN),] ist isostrukturell mit [Zn(CN),],
besteht also aus zwei einander durchdringenden diamantar-
tigen Netzen.[> 22 7] Kristallisiert man es allerdings in Gegen-
wart bestimmter organischer, z.B. chlorierte, Losungsmittel,
so enthalten die Kristalle ein einzelnes diamantartiges Geriist
mit Losungsmittelmolekiilen als Gisten, die die Hohlrdume
besetzen, in denen sich in der urspriinglichen Struktur das
zweite Netz befindet.271 [Me,N][CuZn(CN),], dessen
Struktur sich aus einem echten Ansatz zum Kristall-En-
gineering ergab, enthélt ein einzelnes diamantartiges anioni-
sches [CuZn(CN),] -Netz, in dem NMe]-Gegenionen die
Hilfte der adamantanartigen Hohlrdume besetzen und so die
Durchdringung verhindern. Beziiglich der allgemeinen
Frage, ob in einem bestimmten Fall die gegenseitige Durch-
dringung stattfindet oder nicht, ist das Beispiel des stark
solvatisierten [Cu'{(4-NCCH,),C}](BF,) von Interesse. Hier
findet, obwohl das Geriist nur etwa ein Drittel des Volumens
des Kristalls ausfiillt und somit ausreichend Platz fiir ein
zweites Netz zur Durchdringung vorhanden ist, keine Durch-
dringung statt.[7]

Kristalle der Zusammensetzung K,[M(L),] (M =Zn, Mn;
L =Pyridin-2,3-dicarboxylat) sind insofern bemerkenswert,
als dal3 sie zwei chirale, einander durchdringende diamantar-
tige Netze mit entgegengesetzter Hindigkeit enthalten.™ Die
Liganden verbriicken die Metallzentren, indem sie eines
chelatisieren und das andere iiber den 3-Carboxylat-Donor
koordinieren. Die koordinative Umgebung eines jeden Me-
tallzentrums bilden somit zwei chelatisierende N,O-Einheiten
und zwei zueinander cis-stindige einzéhnige Carboxylat-
Donoren. Dabei weisen samtliche Metallatome eines Netzes
die /- und die des anderen die 4-Konfiguration auf.

Die Netze der meisten in den in Tabelle 1 aufgelisteten
Systeme werden entweder durch H-Briicken oder durch
Metall-Ligand-Wechselwirkungen gebildet. Beide Arten der
Wechselwirkung findet man in den zwei diamantartigen
Netzen von [Ce¥(dhbq);] - 24 H,0™ (dhbg?>~ = Dianion von
2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon H,dhbq). Diese Verbindung
ist ein weiteres Beispiel, bei dem man iiber die Unabhéngig-
keit der beiden Netze diskutieren kann, weil zwischen ihnen
Wasserstoffbriickenbindungen bestehen.

K,[PdSe,o], das in Abschnitt 4.5.1 behandelt wird, ist
insofern ungewohnlich, als daB es zwei unterschiedliche
diamantartige Netze enthilt, die einander durchdringen.®]

Zwei- und dreifach einander durchdringende diamantartige
Strukturen wurden fiir einige organische Polymerel®! vorge-
stellt, und eine ,,Struktur” mit einer zweifachen gegenseitigen
Durchdringung von diamantartigen Netzen wurde fiir zwei
Lipid/Wasser-Phasen vorgeschlagen.®

Eine Reihe von Verbindungen der Zusammensetzung
[Cu(R!,R?-dengi),] (dengi = N,N'-Dicyanchinondiimin; R!,
R?2=CH,;, OCH;, Cl, Br, I) besteht jeweils aus sieben
einander durchdringenden diamantartigen Netzen.[®l Als
Folge der gegenseitigen Durchdringung bilden die planaren
aromatischen Ringe unendliche Stapel, in denen starke m-7-
Wechselwirkungen auftreten, von denen man annimmt, daf3
sie fiir die metallische elektrische Leitfahigkeit verantwortlich
sind. Dieses Beispiel deutet das Potential des Phdnomens der
gegenseitigen Durchdringung als Quelle fiir interessante oder
niitzliche physikalische Eigenschaften an.
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4.2.2. Einander durchdringende quarzartige Netze

Die Strukturen der Verbindungen [M{Au(CN),},] M=
Zn,'" Col?) setzen sich aus sechs einander durchdringen-
den dreidimensionalen Netzen mit der Verkniipfungsweise
von Quarz zusammen. Das Quarznetz weist wie das unten
behandelte NbO-Netz eine 6*8*-Topologie auf (Wells be-
zeichnet das NbO-Netz als 6*8%-a und das Quarznetz als
6%8%-b). Die Struktur eines einzelnen, chiralen Netzes ist in
Abbildung 58 a gezeigt, und die Art und Weise, wie die sechs
Netze, die samtlich die gleiche Handigkeit aufweisen, einan-
der durchdringen, ist in Abbildung 58b dargestellt. Die

Abb. 58. a) Ein einzelnes quarzartiges Netz in der Struktur von
[Zn{Au(CN),},]. Die Kreise stehen mit abnehmender GroBe fiir Zn-,
Au-, N- und C-Atome. b) Sechs einander durchdringende quarzartige
Netze in [Zn{Au(CN),},]. Es sind nur die Zn- (gro8e Kreise) und die Au-
Zentren (kleine Kreise) gezeigt.

Metallzentren stellen die vierfach verkniipften pseudo-tetra-
edrischen Knoten; die Verbindungen zwischen ihnen liefern
nidherungsweise lineare Au(CN);-Briicken, die wegen ihrer
betrédchtlichen Linge und ihres geringen Durchmessers den
recht hohen Durchdringungsgrad ermoglichen. Einander
durchdringende Netze mit vierfacher Verkniipfung und
tetraedrischen Knoten bevorzugen offensichtlich die Dia-
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mant- gegeniiber der Quarztopologie. Dies wird bereits
deutlich, wenn man nur die Zahl der bis heute bekannten
Beispiele betrachtet. Diese Vorliebe 1a3t sich moglicherweise
darauf zuriickfiihren, daf3 bei einem idealisierten Quarznetz
mit linearen Verbindungsstdben erhebliche Verzerrungen der
reguldren Tetraedergeometrie an den vierfach verkniipfenden
Knoten notwendig sind, wihrend im Falle der Diamanttopo-
logie lineare Stdbe und regulire tetraedrische Knoten genau
zueinander passen. Weisen die Verbindungsstibe bereits eine
geeignete Abwinklung auf, so kann sich die Situation
umkehren. So hat moglicherweise die Abknickung am
gewinkelt koordinierten Sauerstoffatom in SiO, einen bedeu-
tenden Einflu} darauf, daf in diesem Fall die Quarztopologie
bei niedrigen Temperaturen bevorzugt wird. Warum im Falle
von [M{Au(CN),},] die Quarztopologie bevorzugt wird, ist
nicht bekannt, aber hier konnten Au-Au-Wechselwirkungen
zwischen den Netzen eine wichtige Rolle spielen.

4.2.3. Einander durchdringende NbO-artige Netze

Das NbO-Netz (68%-a) ist aus topologischer Sicht von
grundlegender Bedeutung, denn es handelt sich um ein sehr
einfaches Netz mit vierfacher Verkniipfung. In seiner geome-
trisch hochstsymmetrischen kubischen Form besteht es aus
quadratisch-planaren Knoten, die alle an vier dquivalente
Nachbarn gekniipft sind, wobei zwischen den Bindungen
jeweils ein Winkel von 90° auftritt. Es
wurde von Chemikern kaum beachtet, da o
nur recht wenige Beispiele bekannt sind,
in denen es auftritt. Wir haben festge-
stellt, daf3 die fiir den 1:1-Cokristall aus
Cyanursédure 13 und Biuret 14 beschrie-
bene Struktur aus zwei iiber H-Briicken
gebildeten, einander durchdringenden
NbO-artigen Netzen besteht.'! Jedes
der Cyanursduremolekiile, die alle zu-
einander dquivalent sind, ist tiber H-
Briicken an vier andere entweder direkt 14
oder iiber zweifach verkniipfende Biu-
retmolekiile gebunden, und es ensteht so ein etwas verzerrtes
NbO-artiges Netz. Die Knoten des Netzes befinden sich an
den Mittelpunkten der Cyanursduremolekiile. Zwei unab-
hingige Netze durchdringen sich wie in Abbildung 59 gezeigt.

l/t
N O
H

13

o)
S
HoN

O

NH,

4.2.4. Einander durchdringende 4°8*-Netze

Eine einfache Moglichkeit, um gleiche Mengen an tetra-
edrischen und quadratisch-planaren Zentren kombinieren zu
konnen, bietet das dreidimensional-unendliche Netz, das in
PtS vorkommt und nach dieser Verbindung benannt werden
soll. Jeder Knoten ist an vier Zentren des anderen Koordina-
tionstyps gebunden, wie dies Abbildung 60 zeigt. So ergibt
sich ein 4%8*-Netz, das in seiner hochstsymmetrischen Form
eine tetragonale Elementarzelle aufweist.

LieB3 man die Porphyrine 15a und 15b, die gewéhlt wurden,
um die quadratisch-planare Komponente eines PtS-artigen
Netzes zu liefern, mit Cu' reagieren, das als die entsprechende
tetraedrische Komponente agieren sollte, so bildeten sich
tatséchlich spontan PtS-artige Netze.l'Y Im Falle des pyridyl-
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Abb. 59. Zwei einander durchdringende NbO-artige Netze in der durch
H-Briicken gebildeten Struktur des Cokristalls aus Cyanursdure und
Biuret. Die Kreise repriasentieren vierfach verkniipfte Knoten, die sich in
den Mittelpunkten der Cyanurséduremolekiile befinden.

Abb. 60. Das PtS-artige Netz.

substituierten Derivats 15a bildet sich ein einzelnes, nicht
durchdrungenes Netz, wihrend sich fiir 15b, mit etwas

4

15a, Z-= T\
~
15b, Z= OCEN
ldngeren 4-Cyanphenylsubstituenten am Porphyrinring, eine
zweifache Durchdringungsstruktur ergibt (Abb. 61). Wieder-
um aber gibt es ausgepragte Wechselwirkungen zwischen den
Netzen. Die Porphyrinmolekiile treten in Paaren aus zwei

zueinander zentrosymmetrisch angeordneten Molekiilen auf,
von denen eines zum einen und das andere zum anderen Netz
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Abb. 61. Zwei einander durchdringende PtS-artige Netze in der Struktur
von solvatisiertem [Cu'(15b)](BE,). Die tetraedrisch umgebenen Zentren
entsprechen Cu'-Ionen und die quadratisch-planar umgebenen Zentren
Cu'-Ionen in der Mitte der Liganden 15b (M = Cu'!).

gehort. In dem von 15a gebildeten Netz ohne Durchdringung
gibt es grof3e, mit Losungsmittelmolekiilen gefiillte Hohlrdu-
me im Geriist, die iiber 50% des Kristallvolumens ausma-
chen; aber auch in der in Abbildung 61 gezeigten Durch-
dringungsstruktur sind die beiden unabhingigen Netze so eng
umschlungen, daB3 trotz der gegenseitigen Durchdringung
sehr groBe, mit Losungsmittel gefiillte Hohlrdume verbleiben.

[Ag(teng)] (tenq = Tetracyanchinodimethan)!!™l  besteht
aus zwei einander durchdringenden, PtS-verwandten Net-
zen. 4

Das Diol 16 gibt bei der Kristallisation aus Benzol (16),-
C¢H,.[''] Die OH-Gruppen vier verschiedener Diole sind
iiber H-Briicken zu (O—H -+ ),-Ringen verbunden. Aus topo-
logischer Sicht lassen sich diese Ringe als vierfach verkniipfte
Knoten betrachten, wobei die Knoten
in den Mitten der Ringe zu lokalisie- HsC CHs
ren sind. Das Molekiil 16 fungiert
somit als zweifaches Verbindungs-
stiick, das die Knoten zu dem unge-
wohnlichen Netz mit vierfacher Ver-
kniipfung verbindet (Abb. 62a). Die-
ses Netz wird wie das PtS-Netz mit dem 4%8*Punktsymbol
beschrieben, unterscheidet sich von diesem aber geometrisch
und topologisch sehr stark. Zwei iiber Inversionssymmetrie
miteinander in Beziehung stehende Netze dieses Typs durch-
dringen sich dann wie in Abbildung 62b gezeigt. Diese
Struktur wurde auch auf der Basis einander durchdringender
Diamantnetze beschrieben, wobei die Zentren der Viererrin-
ge aus Abbildung 62 die Knoten des Netzes bilden.[

HO OH

16

4.3. Einander durchdringende Netze mit sechsfacher
Verkniipfung

Alle bekannten Beispiele fiir einander durchdringende
Netze mit sechsfacher Verkniipfung gehoren — bis auf eines —
zur vom a-Polonium abgeleiteten 4'263-Topologie. In seiner
geometrisch hochstsymmetrischen Form weist dieses Netz wie
a-Polonium selbst eine primitive kubische Elementarzelle
auf. Es besteht aus Knoten mit oktaedrischer Geometrie.
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Abb. 62. a) Ein einzelnes Netz des ungewohnlichen 4%84-Typs, wie es in
(16),- C¢H; auftritt. Die Kreise reprisentieren die vierfach verkniipften
Knoten, die sich in den Mittelpunkten der (O—H---),-Ringe befinden.
b) Zwei einander durchdringende 48*-Netze in der Struktur von (16),-
CsHs.

4.3.1. Einander durchdringende o-Polonium-artige Netze

Von a-Polonium-artigen Netzen sind Beispiele mit zwei-
facher und mit dreifacher Durchdringung bekannt. Nb¢F,s
enthélt NbgF),-Cluster, die aus Niobzentren an den Spitzen
eines reguldren Oktaeders und gewinkelt u,-verbriickenden
Fluoridionen entlang der zwolf Kanten des Oktaeders be-
stehen.['""] Jeder Cluster ist an sechs weitere linear u,-verbriik-
kende Fluoridionen gebunden. So ergibt sich ein a-Polonium-
Netz der Zusammensetzung (NbeF;,)(u,-F)e, (Abb. 63a). Die
sechsfach verkniipften Knoten befinden sich an den Zentren
der Nbg-Oktaeder. Zwei unabhéngige Netze dieses Typs
durchdringen einander auf die in Abbildung 63b dargestellte
Weise, so daf3 die Knoten eines Netzes sich in den Mitten der
Wiirfel befinden, die vom anderen Netz gebildet werden. Die
Strukturen von ZrCl;sM[M8] (M = Li,Mn, LiFe, Co, Ni), und
TheBr;sMM (M =H,,l"*l Mn, Fe, Co, Ni) sind sehr #hnlich
aufgebaut, wobei in den Mg¢X;,-Clustern Metallatome als
Gaste enthalten sind.

Solvatisiertes [Cus(tpt),](ClO,); (tpt=10) hat ebenfalls,
trotz seiner sehr unterschiedlichen Zusammensetzung, die-
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Abb. 63. a) Ein einzelnes a-Polonium-artiges Netz in der Struktur von
Nb¢F;s. Die Kreise stehen mit abnehmender GroBe fiir Nb-Atome,
zwischen den Clustern verbriickende F-Atome und andere F-Atome.
b) Zwei einander durchdringende Netze in NbgFs.

selbe, auf zweifacher Durchdringung von a-Polonium-Netzen
beruhende Struktur wie NbgF,s.l?! In diesem Fall befinden
sich Cu'-Zentren an den Spitzen eines reguliren Oktaeders,
und us-verbriickende tpt-Liganden besetzen jede zweite
Oktaederfliche; die anderen Flichen bleiben unbesetzt.
Jedes Kupferzentrum gehort zu zwei Oktaedern und ver-
kniipft diese somit (Abb. 64a). Auf diese Weise wird jeder
Cu,(tpt),-Oktaeder iiber vier gemeinsame Kupfer-Spitzen an
sechs andere gebunden, um ein a-Polonium-Netz zu bilden,
dessen Knoten an den Zentren der Oktaeder lokalisiert sind.
Zwei unabhingige Netze dieses Typs durchdringen einander
auf die in Abbildung 64b gezeigte Weise, die der des Nb¢Fs
entspricht. Eine zusitzliche, besondere Eigenschaft ist die,
daB3 zwischen den tpt-Einheiten voneinander unabhingiger
Netze paarweise starke m-Wechselwirkungen bestehen; die
beiden Bestandteile dieser Paare sind zueinander zentrosym-
metrisch angeordnet. Dies ist ein weiteres Beispiel dafiir, daf3
die eingenommene Struktur mafBgeblich von den Wechsel-
wirkungen zwischen den Netzen bestimmt wird.

Ein weiteres hochsymmetrisches kubisches Koordinations-
polymer von tpt mit einer anderen Art der zweifachen
gegenseitigen Durchdringung, die zu der oben beschriebenen
in enger Beziehung steht, ist das solvatisierte
[Zn(CN)(NO;)(tpt),;] .22 Ein einzelnes Netz dieser Verbin-
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Abb. 64. a) Ein einzelnes a-Polonium-artiges Netz in der Struktur von
solvatisiertem [Cus(tpt),](ClO,); (tpt =10). Die groBeren Kreise stehen fiir
Cu-Atome, die kleineren reprisentieren die Mittelpunkte der tpt-Ligan-
den. b) Zwei einander durchdringende Netze.

dung ist in Abbildung 65a dargestellt. [Zn(CN)(NO;)(tpt),;]
kann wie das zuvor erwihnte [Cus(tpt),](ClO,); als ein Netz
mit drei- und vierfacher Verkniipfung beschrieben werden;
wenn es aber um die Natur der gegenseitigen Durchdringung
geht, so ist es besser, diese Verbindung auf der Basis eines a-
Polonium-Netzes zu beschreiben, in dem die sechsfach
verkniipften Knoten sich in den Mitten der groflen Hohlrédu-
me befinden. Die so definierten Netze durchdringen sich dann
auf eine Weise, die topologisch zu jener identisch ist, wie sie
oben fiir NbgF;5 und solvatisiertes [Cus(tpt),](ClO,); beschrie-
ben wurde (Abb. 65b). Wie auch in [Cus(tpt),](ClO,); be-
stehen starke m-Wechselwirkungen zwischen den tpt-Ein-
heiten unabhéngiger Netze, und es kommt zur Bildung von
Paaren, in denen die Molekiile in zentrosymmetrischer
Beziehung zueinander stehen.

Fine der Hochdruckmodifikationen des Eises, Eis VI,
besteht aus zwei unabhingigen, iiber H-Briicken gebildeten
Netze, die man dhnlich wie oben beschrieben vorteilhaft auf
der Basis von einander durchdringenden a-Polonium-artigen
Netzen beschreiben kann. Es treten zwei Sorten von Sauer-
stoffatomen auf. Die der ersten Sorte sind mit drei anderen
Sauerstoffatomen desselben Clusters und mit einem Sauer-
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Abb. 65. a) Ein einzelnes a-Polonium-artiges Netz in der Struktur von
solvatisiertem [Zn(CN)(NO;)(tpt),;] (tpt=10). Die gréBeren Kreise
stehen fiir Zn-Atome, die kleineren représentieren die Mittelpunkte der
tpt-Liganden. Kurze Zn-Zn-Verbindungsstiicke entsprechen ZnCNZn-
Gruppen. b) Darstellung der beiden einander durchdringenden Netze in
[Zn(CN)(NO;)(tpt),s]. Die Kifige des mit nicht ausgefiillten Bindungen
gezeichneten Netzes, die durch die vorder- und die riickseitige Fldche des
schwarz dargestellten Netzes ragen, wurden der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.

stoffatom eines anderen Clusters verbunden; die zweite Sorte
ist an zwei Sauerstoffatome desselben Clusters und an zwei
Sauerstoffatome eines anderen Clusters gebunden. Wie aus
Abbildung 66 hervorgeht, weisen die einzelnen Netze tetra-
gonale Symmetrie und damit dieselbe Topologie auf wie das
Alumosilicatnetz im Mineral Edingtonit.’8! Wenn man jedes
Zentrum eines (H,O)4-Clusters als einen sechsfach verkniipf-
ten Knoten betrachtet, so konnen die einzelnen Netze als
tetragonal verzerrte a-Polonium-Netze betrachtet werden. In
der Mitte jedes tetragonal verzerrten Wiirfels des einen
Netzes befindet sich ein sechsfach verkniipfter Knoten des
anderen.

[Co(Hdcbpy);] (Hdebpy™ = Monoanion von 2,2-Bipyridyl-
5,5-dicarbonsédure H,dcbpy) bildet ein kristallines Hydrat, in
dem die Metallkomplexmolekiile durch H-Briicken zu einem
a-Polonium-artigen Netz verbunden sind; zwei von diesen
Netzen durchdringen einander wie in den vorher beschrie-
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Abb. 66. Zwei einander durchdringende a-Polonium-artige Netze in der
Struktur von Eis VI. Die Kreise entsprechen O-Atomen. Die sechsfach
verkniipften Knoten des Netzes befinden sich in den Mittelpunkten der
(H,O)-Cluster.

benen Beispielen.['?!! Das Kristallwasser bildet zwischen den
Netzen ein drittes, iber H-Briicken verkniipftes Netz.

Ein weiteres Beispiel fiir denselben Typ der zweifachen
Durchdringung von a-Polonium-artigen Netzen bietet die aus
Mn'(BF,), und dem zweifach verbriickenden Liganden N,N'-
Butylenbis(imidazol) erhaltene Verbindung.['>”]

Die Struktur von S-Chinol, das von Powell vor einem
halben Jahrhundert entdeckt wurde,[2% ist eines der klassi-
schen Beispiele fiir die zweifache Durchdringung.['*! Die
phenolischen OH-Gruppen von sechs 1,4-Dihydroxybenzol-
molekiilen sind so iber H-Briicken miteinander verkniipft,
daB sich hexagonale (O—H::-)s-Ringe ergeben (Abb. 67a).

Abb. 67. a) Ein einzelnes a-Polonium-artiges Netz in der Struktur von f-
Chinol. Die Kreise entsprechen O-Atomen. Die O—H --- O-Wasserstoff-
briickenbindungen sind durch diinne, die OC¢H,O-Briicken durch dicke
Linien dargestellt. Sechsfach verkniipfte Knoten des Netzes befinden sich
an den Zentren der (O)s-Ringe. b) Die beiden einander durchdringenden
Netze.

Ein jeder dieser Ringe ist iiber C;H,-Briicken an sechs andere
gebunden, an drei auf der einen und an drei auf der anderen
Seite, was zu einer pseudo-oktaedrischen Geometrie fiihrt. So
ergibt sich ein dreidimensional-unendliches Netz, das man als
eines mit a-Polonium-Topologie beschrieben kann, wobei die
Zentren der Ringe die sechsfach verkniipften Knoten bilden.
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Zwei solche a-Polonium-Netze durchdringen sich dann auf
die iibliche Weise, wobei sich die Knoten des einen Netzes in
den Mitten der Wiirfel (tatsdchlich handelt es sich um
Rhomboeder) befinden, die von den Knoten des anderen
Netzes gebildet werden (Abb. 67b). In die zwischen den
(O—H---)¢-Ringen der beiden Netze freibleibenden Hohlrdu-
me werden Gastmolekiile eingebaut.

Mehrere Beispiele fiir dreifach durchdringende a-Poloni-
um-Netze finden sich bei den Cyanometallaten des Typs
[A3M(CN)6] (A :Ag und M = CO“I,[lm Crlll’[lzs] CrilyColn128]
oder A=H und M=Col[l?%212] Fellll2]) ynd K[Co-
{Au(CN),};].1* Rb[CA{Ag(CN),};]."" K[Cd{Ag(CN),};]"**
und K[Cd{Au(CN),};].['" Diese Netze bestehen aus okta-
edrischen M-Zentren, die mit linearen Stdben der Art
M—-NC-A—CN-M oder M—CN—H—-NC—-M untereinander
verkniipft sind, die ausreichend lang und diinn sind, um eine
dreifache gegenseitige Durchdringung des in Abbildung 68
gezeigten Typs zu ermoglichen. Diese Systeme sind haufig zur

Abb. 68. Dreifache gegenseitige Durchdringung der a-Polonium-artigen
Netze in der Struktur von Rb[Cd{Ag(CN),};]. Die Kreise stehen mit
abnehmender Grofe fiir Cd-, Ag-, N- und C-Atome. Die intercalierten Rb-
Atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

rhomboedrischen Geometrie hin verzerrt. Die Durchdrin-
gung besteht darin, daf sich die Knoten des zweiten und des
dritten Netze mit gleichen Abstéinden entlang der rhombo-
edrischen Raumdiagonale des verzerrten Wiirfels des ersten
Netzes aneinanderreihen. Jedes quadratische bzw. rautenfor-
mige Fenster wird von jeweils einem Stab von jedem der
beiden anderen Netze durchstoBen. Im Falle der oben auf-
gefiihrten Alkalimetallverbindungen, bei denen das okta-
edrische Metallzentrum die Oxidationsstufe 11 aufweist,
besetzen die Alkalimetall-Gegenionen Hohlrdume zwischen
den Geriisten. Die verwandten a-Polonium-Netze der
PreuBlischblau-Verbindungen, bei denen die oktaedrisch ko-
ordinierten Metallknoten nur iiber Cyanidionen verkniipft
sind, zeigen das Phianomen der gegenseitigen Durchdringung
nicht. Es ist bemerkenswert, daB die Offnungen von Sechs-
erringen des M (CN)¢-Typs, wie sie in [Zn(CN),] auftreten,
grof} genug sind, um einen Stab eines unabhéngigen Netzes
durchzulassen, wéhrend dies bei den entsprechenden
M,(CN),-Viererringen, wie sie in den PreuBischblau-Verbin-
dungen vorkommen, nicht der Fall ist.
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Der Bis(imidazol)-Ligand 2 gibt mit Cadmiumperchlorat
ein kationisches Koordinationspolymer der Zusammenset-
zung [Cd(2);]**, in dem die Cadmiumatome oktaedrisch von
Imidazoldonoren koordiniert sind. Es handelt sich um sechs
verschiedene, verbriickende Liganden. Von den so gebilde-
ten, a-Polonium-artigen Netzen durchdringen sich drei auf
eine Weise, die topologisch identisch ist zu der oben fiir die
Cyanometallate beschriebenen.['3!]

In [Cd(pz){Ag,(CN);}{Ag(CN),}] (pz =Pyrazin) sind die a-
Polonium-Netze, in denen die oktaedrischen Cd**-Zentren
durch drei verschiedene Arten von Stidben (pz, Ag(CN); und
Ag,(CN)3) miteinander verkniipft sind, dreifach gegenseitig
durchdrungen.['?]

4.3.2. Einander durchdringende Netze mit sechsfacher
Verkniipfung, die keinen Bezug zum a-Polonium-Netz haben

Ebenso wie sechsfach verkniipfte Knoten mit oktaedrischer
Geometrie auf natiirliche Weise ohne Verzerrung das a-
Polonium-Netz bilden, lassen sich sechsfach verkniipfte
Zentren mit trigonal-prismatischer Geometrie spannungsfrei
zu einem einfachen dreidimensionalen Netz (Abb. 69a)
zusammenfiigen. Die dreizéhligen Achsen dieses Netzes sind
zueinander parallel. [Eu{Ag(CN),}5(H,0),]!**] enthilt neun-

Abb. 69. a) Ein einfaches dreidimensionales Netz mit sechsfacher Ver-
kniipfung, das sich aus der Verbindung von Knoten mit trigonal-prisma-
tischer Geometrie ergibt. Die einzelnen Netze in [Eu{Ag(CN),};(H,0);]
weisen diese Topologie auf. b) Drei Netze des in a) gezeigten Typs, wie sie
sich in [Eu{Ag(CN),};(H,0);] durchdringen. Die Kreise entsprechen Eu-
Atomen. Lineare Verbindungsstiicke entsprechen EuUNCAgCNEu-Grup-
pen (fiir das mittlere Netz sind diese vollstidndig eingezeichnet).
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fach koordinierte Eu-Zentren, um die trigonal drei Wasser-
liganden wie ein ,,dquatorialer Giirtel angeordnet sind. Die
Koordination wird erginzt durch sechs N-Donoren von
verbriickenden Ag(CN);-Liganden, jeweils drei ober- und
unterhalb des Giirtels, womit sich fiir diese Liganden eine
trigonal-prismatische Anordnung ergibt. Erst spit wurde
erkannt, dafl diese Struktur eine dreifache gegenseitige
Durchdringung aufweist (Abb. 69b), wobei die einzelnen
Netze wie in Abbildung 69 a gezeigt verkniipft sind. Auch hier
bestehen zwischen den Netzen starke Ag-Ag-Wechselwir-
kungen mit kurzen Abstdnden.

4.4. Einander durchdringende Netze aus zwei Arten von
Knoten mit unterschiedlichen Konnektivititen

4.4.1. Einander durchdringende Netze mit 3,6- Verkniipfung

Die Strukturen der isostrukturellen ,,bindren* Metall-tcm-
Verbindungen [M(tcm),] (tcm~ = C(CN);3; M =Cr, Mn, Co,
Ni, Cu, Zn, Cd, Hg) bestehen aus zwei rutilartigen Netzen, die
einander in der in Abbildung 70 gezeigten Weise durch-
dringen.[? 44 134]

“g %{ A

Abb. 70. Zwei einander durchdringende rutilartige Netze in der Struktur
von [Hg{C(CN),},]. Die Kreise stehen mit abnehmender GroBe fiir Hg-, N-
und C-Atome.

[Cd(bipy),{Ag(CN),},] besteht aus zwei einander durch-
dringenden dreidimensionalen Netzen mit 3,6-Verkniipfung,
die man als quadratisches Schichtgitter beschreiben kann. Sie
bestehen aus Cd"-Zentren, die durch annihernd linear
verbriickende Ag(CN);-Liganden verbunden sind, wobei
bipy-Liganden die Silberatome der einen Schicht mit den
Cd-Atomen der benachbarten Schicht verbriicken .['*2 Es gibt
doppelt so viele Silber- wie Cadmiumatome; jedes Silberatom
ist an einen und jedes Cadmiumatom an zwei bipy-Liganden
gebunden. Die Silberatome sind somit dreifach und die
Cadmiumatome sechsfach verkniipft. Zwei dreidimensionale
Netze dieses Typs durchdringen einander dann auf die in
Abbildung 71 gezeigte Weise.
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Abb. 71. Zwei einander durchdringende Netze mit 3,6-Verkniipfung in der
Struktur von [Cu(bipy),{Ag(CN),},]. Die groBeren Kreise stellen Cd-, die
kleineren Ag-Atome dar. Diese beiden Atomsorten sind iiber bipy-
Molekiile verkniipft.

4.4.2. Einander durchdringende Netze mit 3,5- Verkniipfung

Die Verbindungen [Ag(tcm)(L)] (L =Pyrazin, 1,4-Diazo-
bicyclo[2.2.2]octan (dabco), 4,4-Bipyridin) bestehen aus
[Ag(tcm)]-Schichten in Form planarer hexagonaler Gitter,
die durch die verbriickenden Liganden L, die die Silberatome
in benachbarten Schichten verbinden, zu einem dreidimen-
sionalen Netz verkniipft werden.?* 2! Die Silberzentren sind
darin fiinffach gebunden, wéihrend die dreifache Verkniipfung
der zentralen Kohlenstoffatome der tcm-Molekiile erhalten
bleibt. Zwei solcher Netze mit 3,5-Verkniipfung durchdringen
einander auf die in Abbildung 72 am Beispiel der dabco-
Verbindung gezeigte Weise.

Abb. 72. Zwei einander durchdringende Netze mit 3,5-Verkniipfung in der
Struktur des [Ag(tcm)(dabco)]. Die Kreise stehen mit abnehmender
GrofBe fiir Ag-, N- und C-Atome.

4.5. Einander durchdringende Netze mit
unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen

4.5.1. Einander durchdringende Netze derselben Topologie

Es erscheint recht erstaunlich, daf3 sich Kristalle bilden, die
aus zwei unabhéngigen und einander durchdringenden Net-
zen mit derselben Topologie und exakt gleichen Abstinden
zwischen ihren Knoten bestehen, aber eine unterschiedliche
chemische Zusammensetzung aufweisen. Nichtsdestoweniger
gibt es sehr wohl Beispiele hierfiir.

Kristalle der Zusammensetzung K,[PdSe,,] bestehen aus
zwei einander durchdringenden diamantartigen Netzen un-
terschiedlicher Zusammensetzung (Abb. 73).%1 In beiden
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Abb. 73. Zwei einander durchdringende Adamantaneinheiten aus den
beiden verschiedenen diamantartigen Netzen der Struktur von K,[PdSe,].
Im schwarz dargestellten Netz sind die Pd-Atome iiber Se? -Einheiten
verkniipft. Die groBen Kreise entsprechen Pd-, die kleinen Se-Atomen.

Netzen stellen Pd"-Atome die vierfach verkniipften Zentren.
Sie befinden sich dabei jeweils in einer quadratisch-planaren
Koordinationsumgebung aus vier anionischen Se-Donoren. In
einem der Netze sind die Metallzentren durch verbriickende
Se?~-Liganden miteinander verkniipft, im anderen sind Se? -
Ionen die verbriickenden Liganden. Obwohl die erste Koor-
dinationssphire der Metallatome quadratisch-planar ist, kon-
nen sie infolge der Verdrehung innerhalb der verbriickenden
Liganden als pseudo-tetraedrische, vierfach verkniipfte Kno-
ten fungieren, wie sie fiir das Diamantnetz erforderlich sind.
Dal} die Pd-Pd-Absténde in beiden Netzen gleich sind, wird
dadurch erreicht, da3 die Sei -Liganden eine wesentlich
stiarker verdrehte Konformation einnehmen als die Sei -
Liganden.

Einige Oxide vom Pyrochlorit-Typ konnen auf der Basis
zweier verschiedener einander durchdringender diamantarti-
ger Netze beschrieben werden.[ 1331 Die allgemeinen Merk-
male dieses Typs der gegenseitigen Durchdringung seien hier
anhand der Verbindung Hg,Nb,O, erklart. In dieser Verbin-
dung liegen getrennte [Hg}'O?*],- und [NbYO2"],-Netze vor.
Das Hg-Diamantnetz ist verhiltnisméBig einfach aufgebaut:
Die tetraedrischen Knoten sind die Oxidionen, die wie in
Cu,O durch linear koordinierte Metallzentren verkniipft
werden. Die tetraedrischen Einheiten des diamantartigen
[NbYOZ%],-Netzes sind ,,Nb,O4“-Kifige von der in Abbil-
dung 74 a gezeigten Art; interessanterweise sind diese selbst
adamantanartig. Kéfige dieses Typs werden durch Niobzen-
tren miteinander verkniipft. Die Zusammensetzung eines
jeden Kiifigs ist somit genau genommen [(Nb,,),O¢)*~. Die
Niobzentren sind somit oktaedrisch an drei Sauerstoffatome
eines Kifigs und an drei seines Nachbarkéfigs gebunden.
Jeder Kifig ist damit tetraedrisch mit vier anderen verkniipft
und bildet so ein Diamantnetz. Abbildung 74b zeigt eine
Adamantaneinheit dieses Diamantnetzes, dessen Knoten sich
in den Zentren der ,,Nb,O4“-Kéfige befinden. Der Abstand
zwischen diesen Knoten ist genauso grof3 wie der zwischen
den Sauerstoffknoten des [Hg,0?*],-Netzes, so daB die beiden
unterschiedlichen Netze einander durchdringen konnen
(Abb. 74b).

[Ag(hmta) |(PF;)(H,0O) (hmta=Hexamethylentetramin)
enthilt zwei einander durchdringende (10,3)-a-Netze.['*]
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Abb. 74. a) ,Nb,O4“-Kifig in der Pyrochloritstruktur von Hg,Nb,O,.
GroBe Kreise entsprechen Nb-, kleine O-Atomen. b) Einander durch-
dringende Adamantaneinheiten der [Nb,O% ],- (schwarz dargestellte
Bindungen) und [Hg,0?"],-Netze (nicht ausgefiillt gezeichnete Bindungen)
in der Pyrochloritverbindung. Die Kreise stehen mit abnehmender Grof3e
fiir Hg-, Nb- und O-Atome.

Eines ist ein Ag(hmta)-Koordinationspolymer, bei dem die
dreifach verkniipften Knoten abwechselnd von dreifach
koordinierten Silberatomen und von Hexamethylentetramin-
molekiilen gestellt werden, die jeweils nur tiber drei ihrer vier
Stickstoffatome Donorbindungen zum Metallzentrum bilden.
Das zweite (10,3)-a-Netz, das die entgegengesetzte Hin-
digkeit aufweist, besteht aus einem tiber H-Briicken vernetz-
ten System aus PF; -H,O, in dem die PFg-Ionen dreifach
verkniipfte Knoten bilden.

Die vorher bereits erwdhnte Struktur von [Cd(4-am-
PY)o{Ag(CN),}] - [Cd(mea)(4-ampy){Ag(CN),},), (4-ampy =
4-Aminopyridin; mea =2-Aminoethanol) enthilt zwei Sitze
von zweidimensionalen (4,4)-Netzen, die sich schiefwinklig
gegenseitig durchdringen.*! Bei dem einen Satz von Schich-
ten handelt es sich um ein [Cd(4-ampy),{Ag(CN),},]-Koor-
dinationspolymer, die anderen sind aus linearen Ketten-
Koordinationspolymeren zusammengesetzt, die iber H-
Briicken miteinander wechselwirken.

4.5.2. Einander durchdringende Netze unterschiedlicher
Topologie

Kristalle der Zusammensetzung [H;O.,][CdCu,(CN),]
enthalten ein kristallographisch ~ wohldefiniertes, an-
ionisches Koordinationspolymer der Zusammensetzung
[CACu}(CN),]*, das die Pyrit-Topologie aufweist.l*”] Dieses
wird von einem strukturell weniger gut definierten, durch H-
Briicken gebildeten Netz der ungefihren Zusammensetzung
(H;0")3(H,0),;; durchdrungen (einige O-O-Abstinde in
diesem Netz sind unrealistisch kurz, und die thermischen
Verschiebungsparameter sind extrem klein). Im Netz des
Koordinationspolymers finden sich (CN);CuCNCu(CN)3~-
Bausteine, in denen die CuCNCu-Einheit linear ist. Jede
dieser linearen Einheiten wird rotaxanartig von (H,O),-
Ringen umfafBit (Abb. 75). Diese Ringe sind untereinander
iiber H-Briicken durch dazwischenliegende und strukturell
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Abb. 75. Ein (H,0);,-Ring des dreidimensionalen [Hj O{f],-Netzes, das
eine (CN);CuCNCu(CN)3~-Einheit des pyritartigen [CdCu,(CN)3~],-Net-
zes in [H;3;,0,4][CdCu(CN),] umschreibt. Die Kreise stehen mit abnehmen-
der GroBe fiir Cd-, O- sowie C- und N-Atome.

schlecht definierte H,O- und H;O*-Einheiten unter Bildung
eines komplizierten dreidimensionalen Netzes verbunden.
Hexakis(imidazol-1-ylmethyl)benzol 17 liefert mit Cad-
miumfluorid hochgradig hydratisierte Kristalle der Zu-
sammensetzung [Cd(17)F,]-
14H,0, die ein rhomboedri-
sches a-Polonium-artiges Netz
aufweisen (Abb. 76a). In die-
sem Netz sind die Cd"-Zen-
tren jeweils oktaedrisch von

Imidazoldonoren sechs ver- NN

schiedener Liganden 17 koor- N
diniert, und jeder Ligand ist an (\/"‘1 (;7
sechs Cadmiumatome gebun- N N
den.!381 Zwei Arten von durch

H-Briicken gebildeten Schich- 17

ten mit (6,3)-Topologie, von

denen eine ausschlieflich aus Wassermolekiilen und die andere
aus F~-Ionen und Wassermolekiilen besteht, durchdringen das
Netz des Koordinationspolymers (aber nicht einander, weil sie
parallel zueinander sind), wobei ihre mittleren Ebenen senk-
recht zur Rhomboederachse sind (Abb. 76b).

Die Struktur von Bi;GaSb,0,; kann auf der Basis dreier
einander durchdringender Netze beschrieben werden: eines
mit NbO-artiger und zweier mit diamantartiger Topologie
(Abb. 77).1 Das NbO-artige Netz besteht aus (Gay;-
Sb,;3),04-Clustern, die untereinander iiber gemeinsame Me-
tallatome miteinander verkniipft sind. Die vierfach verkniipf-
ten Knoten des NbO-Netzes konnen in die Mitten dieser
Cluster gesetzt werden. Die beiden diamantartigen Netze
enthalten wiirfelartige Cluster der Zusammensetzung Bi,O,,
wobei die Ecken der Wiirfel abwechselnd mit Bismut- und
Sauerstoffatomen besetzt sind. Diese Cluster sind miteinan-
der iiber zweifach verkniipfte Bismutatome verbunden, die an
tetraedrisch umgebene Sauerstoffatome der Cluster koordi-
nieren. Die Knoten der Diamantnetze befinden sich somit in
den Mitten der wiirfelformigen Cluster. Zwischen den zwei-
fach verkniipften Bismutatomen der diamantartigen Netze
und den Sauerstoffatomen des NbO-Netzes bestehen Wech-
selwirkungen; die Bi-O-Abstinde zwischen den Schichten
sind aber deutlich groB3er als die innerhalb der Netze.

Angew. Chem. 1998, 110, 15581595
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Abb. 76. a) Das rhomboedrische a-Polonium-artige [Cd(17)**],-Netz in
[Cd(17)F,] - 14H,0. Die kleinen Kreise stehen fiir die C'-Atome des
mittleren C4-Rings von 17, die groBen entsprechen Cd-Atomen. Lange
Verbindungslinien zwischen C und Cd repréasentieren die Imidazolylme-
thyl-Seitenketten von 17. b) Eine Raute aus dem «-Polonium-artigen
[Cd-17%],-Netz, die von zwei, durch H-Briicken (nicht ausgefiillt gezeich-
nete Bindungen) gebildeten Schichten durchdrungen wird. Die Kreise
stehen mit abnehmendem GroéBe fiir Cd-, F-, O- und C-Atome.

Abb. 77. Die drei einander durchdringenden Netze (ein NbO-artiges und
zwei diamantartige) aus der Struktur von Bi;GaSbOy;. Ein diamantartiges
Netz ist mit dicken, das andere mit diinnen Linien gezeichnet. Das NbO-
artige Netz ist mit nicht ausgefiillt gezeichneten Linien dargestellt. Die
groBeren Kreise reprasentieren die Mittelpunkte der Bi,O,-Cluster, die
kleineren stehen fiir die Mittelpunkte der (Ga,;Sb,;3),O¢-Cluster.

5. Zusammenfassung und Ausblick
Es gibt keinen Zweifel dariiber, da$} in naher Zukunft viele
neue Festkorper mit Geriiststrukturen gebildet werden und

neue Arten der gegenseitigen Durchdringung den oben

Angew. Chem. 1998, 110, 1558 -1595

beschriebenen hinzugefiigt werden miissen. Niitzliche Eigen-
schaften und Anwendungen, die sich direkt aus dem Phéno-
men der Durchdringung ergeben, miissen erst noch entdeckt
werden, aber wir sind davon iiberzeugt, daf3 dieses Gebiet reif
ist fiir solche Entdeckungen. Die geordnete Anordnung der
Komponenten unabhéngiger Netze unmittelbar nebeneinan-
der schreit geradezu nach Nutzungen, z. B. im Hinblick auf die
elektronischen Wechselwirkungen oder auf chemische
Folgereaktionen wie die Polymerisation. Hoffmann et al.
haben vorgeschlagen, da ein moglicher Weg zu Materialien,
die hirter sind als Diamant, in der Nutzung einander durch-
dringender Geriiste bestehen koénnte.'*)! Bei einem Koordi-
nationspolymer mit metallischer elektrischer Leitfahigkeit,
das aus sieben einander durchdringenden diamant-
artigen Netzen besteht, nimmt man an, dafl die Leit-
fihigkeit ein Ergebnis der Durchdringung ist.[3 Es ist auch
interessant, daf} eines der vielversprechenden Systeme, das
auf der Suche nach neuen magnetischen Materialien entdeckt
wurde, zufdlligerweise eine Durchdringungsstruktur auf-
weist.!]

Inwieweit die Netze, die wir bei unseren Strukturbeschrei-
bungen als getrennt voneinander betrachten, wirklich unab-
hingig sind, ist fraglich und nicht immer eindeutig zu kldren.
Nichtsdestoweniger bleibt der hier verwendete Ansatz, kom-
plizierte Durchdringungsstrukturen auf Netze zuriickzufiih-
ren, die wir als ,,unabhéngig® voneinander betrachten, auch
wenn zwischen ihnen zumindest in einigen Fillen ganz
offensichtlich Wechselwirkungen bestehen, eine niitzliche,
leistungsfidhige und vereinfachende Hilfe, um diese Struktu-
ren zu verstehen.

In zwei Bereichen, in denen Durchdringungsstrukturen
eine Rolle spielen, besteht Bedarf nach grundlegend neuen
theoretischen Ansidtzen. Unser Unvermogen, die Struktur
eines Kristalls auf der Basis der Zusammensetzung des
Mediums, aus dem sich dieser Kristall bildet, vorherzusagen,
wurde bereits 19881l — unserer Meinung nach zu Unrecht —
als der ,,Skandal“ des Kristall-Engineerings bezeichnet, und
dieser ,,Skandal“ besteht auch heute noch. Hierbei handelt es
sich um ein schwieriges Problem, und bei Festkérpern mit
Gertiststruktur erscheint schon die bloe Vorhersage der
Verkniipfungsweise eines Netzes, die aus heutiger, rein
empirischer Sichtweise entscheidend von recht subtilen und
nicht leicht modellierbaren Faktoren, wie von Wechselwir-
kungen mit Losungsmittelmolekiilen und der Art der Gegen-
ionen, abhdngt, nahezu unmoglich. Die Art einer Durch-
dringungsstruktur vorherzusagen erscheint noch schwieriger.
Der empirische, experimentelle Ansatz wird, wenn er auf
gesunder chemischer Intuition und verniinftiger Planung
beruht, sehr wahrscheinlich noch geraume Zeit ein sehr
fruchtbarer bleiben.

Das zweite Gebiet, auf dem theoretische Arbeiten er-
forderlich sind, betrifft die mathematische Theorie, die der
Topologie der zwei- und dreidimensionalen Netze zugrunde
liegt. Wells’ Zusammenstellung der Netzel ist fiir Synthe-
sechemiker wie uns aufBlerordentlich niitzlich. Wells hat
allerdings auch nicht versucht, die Tatsache zu verschleiern,
daB seine Ableitungen intuitiv waren, nicht streng gelten und
wahrscheinlich nicht vollstdndig sind. Eine vollstdndige
Theorie der Topologie der Netze ist eine grole Herausforde-
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rung, eine Theorie der Topologie der gegenseitigen Durch-
dringung vermutlich eine noch groBere.['*
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Acta Crystallogr. Sect. C 1997, 53, 1819-1821); d) [Ag(3,3-
dcpa),|XFg (X =P, As, Sb; 3,3-dcpa =3,3'-Dicyandiphenylacetylen):
Strukturen mit doppelter paralleler Durchdringung von (4,4)-
Schichten mit einer Topologie, die identisch ist zu der in Abb. 18
gezeigten; [Ag(3,3'-dcpa),]ClO, - H,O: acht einander durchdringen-
de diamantartige Netze (K. A. Hirsch, S.R. Wilson, J. S. Moore,
Inorg. Chem. 1997, 36, 2960-2968); ¢) (NH,){N(NO,),}: zwei einan-
der durchdringende, durch H-Briicken gebildete dreidimensionale
Netze mit 3,4-Verkniipfung (R. Gilardi, J. Flippen-Anderson, C.
George, R.J. Butcher, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 9411-9416);
f) MGa(CN), (M=Li, Cu) (L.C. Brousseau, D. Williams, J.
Kouvetakis, M. O’Keeffe, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 6292 - 6296)
und Li[Co(CO),] (P. Kliifers, Z. Kristallogr. 1984, 167, 275-286);
diese Verbindungen sind zu Zn(CN), isomorph (das kiirzlich auch
durch Neutronenbeugung charakterisiert wurde: D.J. Williams,
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D. E. Partin, F. J. Lincoln, J. Kouvetakis, M. O’Keeffe, J. Solid State
Chem. 1997, 134, 164-169); g) [Cu(dmtpn),](X)(dmtpn)(THF)
(dmtpn = 2,5-Dimethylterephthalonitril; X =BF;, ClO;): drei ein-
ander durchdringende diamantartige Netze (T. Kuroda-Sowa, T.
Horino, M. Yamamoto, Y. Ohno, M. Mackawa, M. Munakata, Inorg.
Chem. 1997, 36, 6382-6389); h) (Me;Sn);Rh(SCN),: drei einander
durchdringende a-Polonium-artige Netze (E. Siebel, R. D. Fischer,
Chem. Eur. J. 1997, 3, 1987-1991); i) [Cu(3,3-bipy),](X) (X =BFg,
PF;): zweifach einander durchdringende diamantartige Netze (S.
Lopez, M. Kahraman, M. Harmata, S. W. Keller, Inorg. Chem. 1997,
36, 6138—-6140); j) [(CH;),NH,]¢In,,S;s: zwei einander durchdrin-
gende diamantartige Netze mit [In;,S,]'*"-Clustern als tetraedri-
schen Knoten (C. L. Cahill, Y. Ko, J. B. Parise, Chem. Mater. 1998, 10,
19-21); k) [Nis(btc),(py)s(eg)s] -xeg-yH,O (btc=1,3,5-Benzoltri-
carboxylat, py =Pyridin, eg = Ethylenglycol): vier einander durch-
dringende (10,3)-a-Netze gleicher Hindigkeit (C.J. Kepert, M. J.
Rosseinsky, Chem. Commun. 1998, 31-32); 1) [Cu,(MeCN),(L);]-
(PFy), (L =1,4-Bis(4-pyridyl)butadiin): eindimensionale leiterartige
Ketten, die einander in einer Flidche-auf-Fliche-Anordnung unter
Bildung zweidimensionaler Schichten durchdringen und sich damit
topologisch von den Beispielen fiir eine eindimensionale Durch-
dringung (siche Abschnitt2) unterscheiden (A.J. Blake, N.R.
Champness, A. Khlobystov, D. A. Lemenovskii, W.-S. Li, M.
Schroder, Chem. Commun. 1997, 2027 —2028); jede Leiter wird von
vier anderen durchdrungen; m) [Ag(L),]SbFy (L =3-Cyanphenyl-4-
cyanbenzoat): In dieser bemerkenswerten Struktur treten sowohl
schiefwinklige als auch parallele zweidimensionale Durchdringung
auf: Schichten aus zweidimensionalen, parallelen, einander zweifach
durchdringenden (4,4)-Netzen durchdringen einander schiefwinklig
(K. A. Hirsch, S. R. Wilson, J. S. Moore, Chem. Commun. 1998, 13—
14). n) Das 1:1-Addukt aus Hexamethylentetraamin und 1,1,1-Tris(4-
hydroxyphenyl)ethan enthilt iiber H-Briicken gebildete (6,3)-Netze,
die einander zweifach zweidimensional parallel durchdringen wie in
[Ag(tcm)], im Unterschied hierzu aber iiber C—H --- O-Wasserstoff-
briickenbindungen miteinander verkniipft sind (P.J. Coupar, G.
Ferguson, C. Glidewell, P. R. Meehan, Acta Crystallogr. Sect. C 1997,
53, 1978-1980). Mit 1,1,3-Tris(2-methyl-4-hydroxy-5-tert-butylphe-
nyl)butan statt 1,1,1-Tris(4-hydroxyphenyl)ethan durchdringen die
(6,3)-Netze einander wegen des groferen sterischen Anspruchs nicht
(P.R. Meehan, R. M. Gregson, C. Glidewell, G. Ferguson, Acta
Crystallogr. Sect. C 1997, 53, 1637-1640). o) Fe(CsH,COC,H,OH),:
iiber H-Briicken verkniipfte (6,3)-Netze, die einander wie im Bei-
spiel in Abb. 32a gezeigt zweidimensional schiefwinklig durchdrin-
gen (A. C. Benyei, C. Glidewell, P. Lightfoot, B. J. L. Royles, D. M.
Smith, J. Organomet. Chem. 1997, 539, 177-186); p) Co(4,4'-
dipyridylsulfid),Cl,: einander zweifach zweidimensional parallel
durchdringende (4,4)-Schichten eines Motivs, das im vorliegenden
Beitrag nicht besprochen wurde (O.-S. Jung, S. H. Park, D. C. Kim,
K.M. Kim, Inorg. Chem. 1998, 37, 610-611); q) [AgSi(p-
C¢HsCN),](OTf),-2C.H, (Tf=CF;SO,): vier einander durchdrin-
gende 34-verkniipfte dreidimensionale Netze (die den einzelnen
Netzen von [Ag(tem)(L),,] (L=Phenazin) &hneln; siche Ab-
schnitt 3.1.1), die durch Ag-Ag-Wechselwirkungen zu einem sich
selbst durchdringenden dreidimensionalen Netz verkniipft sind.
[Ags{Si(p-CsHsCN),},](PFs); - 1.6 THF - 0.5 C¢Hy - CH,Cl, enthilt
zweidimensionale Doppelschichten mit zweidimensionaler paralle-
ler Durchdringung. Jede Doppelschicht wird durch vier andere
durchdrungen, so daf} eine dreidimensionale statt der gewohnlichen
zweidimensionalen Struktur resultiert. Dies ist eine Folge der
Tatsache, dal die mittleren Ebenen der Doppelschichten zwar
parallel zueinander sind, aber nicht zusammenfallen (E.-Q. Liu, T. D.
Tilley, Inorg. Chem. 1997, 36, 5090 —5096). r) Auch wenn wir versucht
haben, diesen Ubersichtsartikel so umfassend wie méglich zu
gestalten, haben wir sicherlich einige Strukturen iibersehen. Wir
wiirden uns daher sehr tiber Mitteilungen iiber weitere bekannte
Durchdringungsstrukturen freuen.
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