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5.98 Hz, 3H), 9.16 (br.m, 8H), 9.00 (1, / = 8.54 Hz, 3H), 8.75 (1,J = 7.68 Hz,
3H), 8.51 (t, J=768 Hz, 3H), 4.68 (s, 3H), 4.65 (s, 6H); “F-NMR
([Dg]DMSO): 6 = —137.26 (br.m, 4F), — 138.04 (br.m, 6 F), — 138.60 (br.m,
2F); Elektronenspray-MS: m/z: 339.9 ([M* —31]/3, 100 %).
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Radikaldimerisierung von 5,5'-Diphenyl-
3,3 ,4,4'-tetramethoxy-2,2'-bipyrrol:
n-Dimer im Kristall, 6-Dimer in Losung**

Andreas Merz,* Jirgen Kronberger, Lothar Dunsch,
Andreas Neudeck, Andreas Petr und Laszlo Parkanyi

Professor Gottfried Mirkl zum 70. Geburtstag gewidmet

Das sehr elektronenreiche Dimethoxypyrroll! (DMOP)
1aBt sich elektrochemisch zu sehr gut leitenden Filmen
polymerisieren. Die Leitfahigkeit von Poly-DMOP {ibertrifft
die aller anderen Polypyrrole mit 3-, 3,4- oder N-Substituen-
ten und oft auch die von unsubstituiertem Polypyrrol.? ESR-
und spektroelektrochemische Untersuchungen legen die
Vermutung nahe, daf} die Leitfihigkeit von Poly-DMOP
durch Transport von Ladungstriagern nicht nur entlang der
Polymerkette, sondern auch durch ,,interchain hopping“ tiber
benachbarte Ketten dhnlich wie in kristallinen TTF-Deriva-
ten und Arenkationsalzen iiber mt-Stapel erméglicht wird.F!

Spektroelektrochemische Experimente an endstidndig ge-
schiitzten (,,end-capped) Pyrrol-,[! Thiophen-&° oder ge-
mischten Thiophen-Pyrrol-Oligomeren!”! sprechen in analo-
ger Weise fiir Assoziationsgleichgewichte zwischen den ent-
sprechenden Radikalkationen und ,,spinlosen“ m-Dimeren.
Andererseits fand man bei detaillierten cyclovoltammetri-
schen Untersuchungen an bestimmten Diphenylpolyenen,
daf3 die davon abgeleiteten Radikalkationen reversibel zu o-
Dimeren reagieren, nicht aber zu t-Dimeren assoziieren.®l In
derselben Arbeit wurde die Existenz von m-Assoziaten der
Radikalkationen von Pyrrol- und Thiophenoligomeren in
Frage gestellt.’l Dagegen konnte kiirzlich durch eine Kri-
stallstrukturanalyse gezeigt werden, daf die Radikalkationen
eines w,w-Diphenyl-a-terthiophens m-Stapel bilden, in denen
sich, dokumentiert durch Paarbildung mit kiirzeren Abstin-
den, n-Dimere erkennen lassen.”) Wir berichten hier iiber das
Diphenyltetramethoxybipyrrol 1, dessen Radikalkation im
Kristall in Form isolierter, spinloser m-Dimere (1'*:PFy),
vorliegt, das aber in Losung bei tiefer Temperatur im Gleich-
gewicht ein o-Dimer bildet.

Das Bipyrrol 1 erhélt man gemif Schema 1 ausgehend vom
leicht zuginglichen Pyrrolderivat 3.l' Wichtige Teilreaktio-
nen sind dabei die partielle Verseifung!'”l des Esters 2 und die
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Schema 1. a) rBBuOK/H,0 1:1, THF, 0°C, 12 h; b) I,/KI, Na,COs, 12 h, RT,
Extraktion mit Et,0; c) PhB(OH),, [Pd(PPh;),], 1,2-Dimethoxyethan;
d) Cu-Pulver, Schmelze, 200°C; e) 1. Na, fl. NH;, 2. EtOH.

Iododecarboxylierung!! der Carbonsduren 3 und 6. Die
Einfithrung der Phenylgruppe erfolgt durch eine Suzuki-
Kupplung,l die anschlieBende Ullmann-Kupplung zu 8
findet in der Schmelze statt.['¥] Die Benzylgruppe ist eine
ideale Schutzgruppe fiir das Pyrrolstickstoffatom, denn die
Verdrillung der Bindung zwischen den Pyrroleinheiten setzt
die Oxidationsempfindlichkeit der Zwischenprodukte stark
herab. Die Entfernung der Benzylgruppen von 8 unter
Bildung der Zielverbindung 1 erfolgt glatt durch Umsetzen
mit Na in flissigem NH; und Versetzen mit wilriger
NaHCO;-Losung.'Y Analog kann man ausgehend von 2 auch
hohere Oligopyrrolhomologe mit oder ohne Endgruppen
erhalten.[]

Das Bipyrrol 1 kristallisiert aus CH;OH-Losung in zwei
unterschiedlichen Kristallmodifikationen: Die nadelartige,
tetragonale Form 1a wandelt sich bei 90 °C ohne zu schmelzen
in monokline Quader 1b um, die bei 171-172°C schmelzen.
Fiir beide Strukturen (Abbildung 1)l sind H-Briicken zwi-

schen den NH-Protonen der Pyrrolringe und den Sauerstoff-
atomen der Methoxygruppen verantwortlich. In 1b liegen
nahezu planare, durch H-Briicken fixierte D,,-symmetrische
Molekiile mit anti-Anordnung der Pyrrolringe vor. In la
findet man jeweils um 90° gedrehte syn-konfigurierte Bipyr-
role entlang einer C,-Achse angeordnet, wobei Nachbarmo-
lekiile iiber NH —OCH;-Briicken miteinander verbunden
sind. Die H-Briicken in 1 lassen sich auch 'H-NMR-spektro-
skopisch durch ein breites Singulett bei 6 =8 nachweisen (6 =
7 fiir das entsprechende Signal in DMOP! <),

Das reversible erste Redoxpotential von 1 betrdgt +0.11 V
(gegen Ag/AgCl), somit 148t sich 1 durch Ferroceniumhexa-
fluorophosphat (E=0.49 V) in Acetonitril leicht zum Radi-
kalkation 1'* oxidieren. Aus der griinen Losung kristallisieren
bei —20°C feine, elektrisch nicht leitende, blauschwarze
Nadeln, von denen eine Rontgenkristallstrukturanalysel'®)
angefertigt wurde. Im Kristall (Abbildung?2) liegen eng

Abbildung 2. Struktur des m-Dimers (1'" - PF¢~), im Kiristall. a) Darstel-
lung des zentrosymmetrischen m-Sandwichs. b) Lage der mt-dimeren Ein-
heiten im Gitter. Bindungsparameter siehe Tabelle 1.

Abbildung 1. Strukturen von 1a und 1b im Kristall: a) Molekiil der monoklinen Modifikation 1b. b) Anordnung von 1b in der
Elementarzelle. ¢) Anordnung der Molekiile der tetragonalen Modifikation 1a entlang der kristallographischen C,-Achse.

Bindungsparameter siche Tabelle 1.
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gepackte, zentrosymmetrische, sandwichartige n-Dimere
(1'+-PFs7), vor. Anders als in den leitfdhigen s-Stapel-
Kristallen von Arenen 7! oder Tetrathiafulvalenanalogal® '8!
mit unvollstdndiger Oxidation zum Radikalkation sind die
beiden beteiligten Radikalkationen von (1°'*-PF,7), gleich-
sinnig angeordnet und kaum gegeneinander parallel verscho-
ben. Eine entsprechende Anordnung der Radikalkationpart-
ner wurde auch fiir einige in Losung nachgewiesene si-Dimere
postuliert.'*2!l Bei dem erwiihnten m-dimeren Terthiophen-
radikalkationl®) hingegen liegt eines der beiden Molekiile um
180° um seine Langsachse gedreht vor.

Die grofite Anndherung der beiden Radikalkationen in
(1" - PF,7), besteht im Bereich der zentralen Bipyrrolbindung
mit C2-C2'=323, N1-N1'=326 und einem Abstand der
Ringzentren der Fiinfringe von 344 pm. Damit ist eine
Anndherung bis zum van-der-Waals-Abstand gegeben.?
Beginnend mit C3 und C4 im Pyrrolring wird die Struktur in
Richtung zu den Phenylendgruppen stirker aufgeweitet
(durchschnittlicher Abstand 376 pm, kleinster Abstand
364 pm). Wie bei 1b sind die inneren Methoxygruppen
aufgrund der H-Briicken mehr oder weniger coplanar mit
dem jeweiligen Pyrrolring, die dufleren Methoxygruppen
weichen jedoch aus der Ebene heraus, und zwar in beiden
Molekiilen des m-Dimers in der gleichen Richtung. Diese
Geometrie ist offensichtlich die Ursache fiir die Abweichung
von der Planaritdt im duBeren Bereich des Komplexes. Bei
einer detaillierten Betrachtung der Strukturparameter von
1a,1bund (1'*- PF,7), (siche Tabelle 1) wird deutlich, daB die
Pyrrolringe in den neutralen Formen kaum von der Geome-
trie des Grundkorpers Pyrrol abweichen. Die beiden asym-
metrischen Hilften des m-Dimers dhneln 1b, doch fallen im
Dimer deutlich liangere C2-C3- (ca. 30 pm) und C4-C5-
Bindungen (ca. 50 pm) sowie verkiirzte C3-C4- (ca. 30 pm)
und C2-C2’-Bindungen (ca. 60 pm) auf. Der Diederwinkel
N-C2-C2'-N’ betrdgt in 1b exakt 180°, im Dimer betrdgt er
178.7°, und die C2-C3- sowie C2'-C3’-Bindungen sind be-
trichtlich abgewinkelt. Die C3-stdndigen Methoxygruppen in
1a und 1b sind nahezu coplanar mit der C3-C4-Bindung, im
Dimer ist der Diederwinkel um ca. 10° aufgeweitet.

Die Kristalle von (1** - PF¢"), sind diamagnetisch. So mif3t
man im Festkorper-ESR-Spektrum nur etwa ein Tausendstel

der fiir eine paramagnetische Spezies erwarteten ESR-Inten-
sitédt, es handelt sich somit nicht um dicht gepackte Radikal-
kationen. Versetzt man die griine Acetonitrillosung mit
Diethylether, so fillt dagegen ein feiner, schwarzer Nieder-
schlag aus, der einen erheblich stirkeren Paramagnetismus
(75 % der Theorie) aufweist. Dies 148t auf das Vorhandensein
der monomeren Radikalionen 1'* in einer amorphen Struktur
schlieBen. Zur Kldrung der Frage, ob die m-dimere Spezies
(1" - PF;), auch in Losung existiert, wurden Losungen davon
UV/Vis- und 'H-NMR-spektroskopisch untersucht, erginzt
durch die cyclovoltammetrischen Untersuchungen an 1 mit
synchroner Messung des UV/Vis-Spektrums und des ESR-
Signals.

Das UV/Vis-Spektrum von (1'7-PF¢7), in wasserfreiem
CH,Cl, (2 x 10~°M, unter Argon) enthilt bei Raumtempera-
tur eine langwellige Bande bei 739 nm, wie sie fiir ein
Radikalion zu erwarten ist, und eine intensive Bande bei
463 nm sowie eine Schulter bei 389 nm. Kiihlt man die Losung
auf 173 K ab, so bildet sich reversibel mit einem isosbesti-
schen Punkt auf Kosten der Banden bei 463 und 739 eine neue
Bande bei 430 nm (Abbildung 3a). Diese Bande ist im
Einklang mit der Theorie beziiglich der Bildung eines -
Dimers.*” Nach ldngerem Stehen verblaBt die Losung
(Amax =380 nm; Schulter bei 351 nm).

Zur Identifizierung und Charakterisierung der UV/Vis-
spektroskopisch ermittelten Gleichgewichtskomponente wur-
den von einer unter Ar-Schutzgas bereiteten Probe von
(1'*-PF;7), Tieftemteratur-NMR-Spektren in wasserfreiem
CH,(Cl, angefertigt (Abbildung 4). Bei 298 K registrierte man
Signale fiir NH-Protonen, aromatische Protonen und vier
Methoxysignale (6=4.40, 4.15, 4.08, 3.71) im Verhéltnis
von 1:5:6, deren Intensitdt jedoch nur einem winzigen
Bruchteil der erwarteten entspricht (siche Spektrum bei
273 K). Die Protonensignale von (1'"-PF¢"), und damit im
Gleichgewicht stehenden Spezies sind wegen der Parama-
gnetismus-bedingten Verbreiterung nicht sichtbar. Beim Ab-
kiihlen auf 233 K wird ein neuer Satz von Protonensignalen
detektiert, der bei weiterem Abkiihlen immer intensiver wird
(Abbildung 4). Die Intensitit dieses Signalsatzes 146t sich an
einem Signal einer kleinen Menge an Diethylether bestim-
men.

Tabelle 1. Ausgewihlte Bindungslidngen [pm], Bindungswinkel [°] und Diederwinkel [°].

Bindungslingen:l)  N-C2 2-C3 C3-C4 C4-C5 N-C5 -2

1a 137 139 141 138 138 144

1b 138 138 142 138 138 145
(1-PFy), 137 141 139 143 136 139
(1-PFy), 137 142 138 141 137 139
Bindungswinkel:  C2-N-C5 N-C2-C3 C2-C3-C4 C3-C4-C5 C4-C5-N C3-C2-CY
1a 111.0 106.7 107.9 1082 106.2 131.1

1b 1106 1073 107.4 1082 106.5 130.5
(1-PF,), 1103 106.7 107.7 107.5 107.8 128.1
(1-PF,), 110.7 106.4 107.8 108.3 106.8 129.1
Diederwinkel: N-C2-C2-N' C3-C2-C2-C3 N-C5-C6-C11 C4-C5-C6-C7 C4-C3-014-015  (C3-C4-012-013
1a 402 45.44 16.5 16.6 13 104.63

1b 180.0 180.0 188 235 0.9 86.1
(1-PF,), 178.7 164.1 200 220 9.9 99.9
(1-PF,),t 178.7 164.1 371 4m 104 90.9

[a] H-Briicken (N1-H1-O12): 1a: 223, 1b: 228, (1-PFy),: 230 (N1) und 223 pm (N1'). [b] Atomnummern mit Apostroph.
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Abbildung 3. a) UV/Vis-Spektren von (1'*-PF,7), in CH,Cl, bei unter-
schiedlichen Temperaturen. b) Potentialabhédngigkeit der UV/Vis-Absorp-
tion im Laufe der Oxidation von 1 im Cyclovoltammogramm zwischen
—100 und 450 mV gegen Ag/AgCl. c) Entsprechende Kurve fiir die
Reduktion. In (a) und (b) ist der Anteil an zunichst vorhandenem 1 sowie
der Anteil der in einer Nebenreaktion durch das eingestrahlte Licht
gebildeten Produkte subtrahiert.
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Abbildung 4. 'H-NMR-Spektren der Losung von (1'*-PF¢7), in CD,Cl,
zwischen 298 und 183 K.

Das Tieftemperaturspektrum weist iiberraschenderweise
erneut vier Methoxysignale sowei zwei NH-Signale und zwei
Arensignale auf (6 =4.61, 4.49, 3.68, 3.28, 7.69, 7.47, 8.90, 8.86;
3:3:3:3:3:2:1:1). Bei der entsprechenden Spezies kann es sich
nicht um das paramagnetische Radikalion handeln. Anderer-
seits erwartet man fiir das n-Dimer anders als beim Kristall
(S,-Symmetrie) ein Spektrum mit Signalen fiir nur zwei
Methoxygruppen, da diese in Losung frei rotieren konnen
(Ci-Symmetrie). Im Spektrum bei 183 K deutet die gleich-
zeitige Verbreiterung des Singuletts bei 6 =3.28 und des

1536 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Arensignals bei 0=8.86 darauf hin, daB solche Molekiil-
bewegungen erst bei sehr tiefer Temperatur einzufrieren
beginnen.

In einer Cyclovoltammetrie-Untersuchung eines verwand-
ten Thiophenderivats wurde die o-Dimerisierung postuliert
auf der Grundlage kinetischer und thermodynamischer Daten
sowie einer PM3-Rechnung am o-Dimer. !

Die beobachtete Symmetrie der Tieftemperaturspezies
belegt im Falle von 1'* erstmals eindeutig, dal es sich um
die Dimerisierung zu einem o-Dimer, 9a oder 9b, handelt.

Das m-Dimer wird im NMR-Spektrum nicht detektiert, es
kann also nur in sehr kleiner Konzentration oder in einem
sehr schnellen Gleichgewicht mit 1'* vorliegen. Die Tatsache,
daB von acht méglichen Isomeren des o-Dimers (darunter
drei Enantiomerenpaare) nur eines gebildet wird, legt aller-
dings nahe, daf3 der Kniipfung der C-C-Bindung zum o-Dimer
die Assoziation der Radikalionen zum nt-Dimer vorausgeht.
Auch das UV/Vis-Spektrum bei tiefer Temperatur muf} somit
dem o-Dimer zugeordnet werden.

Nach ldngerem Stehen der Losung oder Zugabe kleiner
Mengen an Wasser erhilt man ein 'H-NMR-Spektrum #hn-
lich dem Spektrum bei 273 K, das aber mehrere neue, kleinere
Signale enthilt (das UV/Vis-Spektrum ist identisch mit dem
oben erwihnten nach lingerem Stehen). Hierbei handelt es
sich wahrscheinlich um Signale fiir isomere Folgeprodukte
des o-Dimers, die durch H,O-Addition und teilweise Depro-
tonierung entstehen. Im FAB-Massenspektrum wird allein
das Radikalkation 1'* nachgewiesen. Bei Versuchen, Folge-
produkte des o-Dimers zu isolieren, wurde bislang eine
Neutralverbindung mit nur noch drei Methoxygruppen
(EI-MS: m/z 390) erhalten,
bei der es sich um 10 handeln
konnte.

Zur Untersuchung der elek-
trochemischen Oxidation von 1
und der Folgereaktion des er-
zeugten Radikalkations 1°F
wurden mit einer bereits be-
schriebenen MeBzelle®! mit laminierten Goldelektroden#
simultan UV/Vis-Spektrocyclovoltammogramme und ESR-
Signale aufgenommen (Abbildung 3b, c und 5). Die In-situ-
Cyclovoltammogramme lassen ebenso wie die zur Kontrolle
an gewohnlichen Scheibenelektroden durchgefiihrten Unter-
suchungen zwei reversible Wellen erkennen, von denen in
Abbildung 5 nur die erste dargestellt ist. Die wéhrend der
elektrochemischen Messung synchron aufgezeichnete ESR-
Intensitdt weist den gleichen Verlauf wie der Ladungsflu3 auf
(Abbildung 5). Die aus der Kalibrierung des ESR-Signals
berechnete Spinkonzentration nggy liefert beim Vergleich mit

0044-8249/99/11110-1536 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 10



ZUSCHRIFTEN

20 40 60 80 100 120 140 160

t/s —

Abbildung 5. Abhéngigkeit der UV/Vis-Absorptionen bei 464 (o) und
735 nm (2), der geflossenenen Ladung QO (schwarze Linie) und der ESR-
Intensitit (graue Linie) vom Potential im Verlauf eines Cyclovoltammo-
gramms. Alle vier GroBen sind dimensionslos auf den jeweiligen Maximal-
wert normiert. Das zugehorige Cyclovoltammogramm ist im Kasten rechts
oben dargestellt.

der aus dem Ladungsflul ermittelten Menge der Reaktions-
produkte eine etwa um den Faktor 5 zu geringe Radikalkon-
zentration. Da ESR-Intensitdt und Ladungsflul in ihrem
Zeitverhalten identisch sind, jedoch im Cyclovoltammo-
gramm ein Peakstromverhiltnis von 1 gefunden wird, diirfte
die stark erniedrigte Radikalkonzentration nicht durch eine
irreversible chemische Folgereaktion hervorgerufen werden.
Vielmehr muf3 sich dem Elektronentransfer ein nachgela-
gertes Gleichgewicht anschlieen, entsprechend der Erwar-
tung fiir die Bildung eines spinlosen Dimers.

Die kalibrierte UV/Vis-Absorption von 1" (739 nm)
nimmt ebenfalls einen &dhnlichen Verlauf wie Ladung und
ESR-Intensitédt, hingegen ist die Absorptionskurve bei
464 nm komplexer. In Abbildung 3a und 3b erkennt man
zwischen 400 und 500 nm die Bildung zweier neuer Banden.
Nur zu Beginn des oxidativen Zweiges des Cyclovoltammo-
gramms ist die Bande bei 464 nm von 1°* sichtbar, dann wird
sie von der blauverschobenen Bande des spinlosen Dimers bei
430 nm iiberlagert. Aus der Reduktionskurve (Abbildung 4c)
geht die chemische und elektrochemische Reversibilitét ein-
deutig hervor.

Experimentelles

1: Zur Losung von Na (0.184 g, 8 mmol) in NH; gibt man 8 (0.578 g,
1 mmol) in Et,0 (2mL). Nach 3 h Riihren bei —78°C gibt man wenig
NaHCO;-Losung zu. Das NH; wird bei Raumtemperatur im Stickstoff-
strom entfernt; der Riickstand wird mit H,O (3 x 1 mL) gewaschen, danach
in CH,Cl, aufgenommen und iiber neutrales AL,O; (Aktivititsstufe IIT)
filtriert. Das Solvens wird abgezogen und der Riickstand aus MeOH
umkristallisiert; man erhélt 0.35 g (87 %) nadel- (1a) und quaderférmige
Kristalle (1b; Schmp. 171-172°C). IR (1a, KBr): #=3340 cm™! (s, NH);
IR (1b, KBr): #=3430 cm~' (NH); UV/Vis (CH;CN): A(e) =371 (32200),
390 (27500) nm; 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, bas. AL,O): =836 (2H,
br.s; NH), 760 (4H, d, J=76 Hz; Ph(H2,H2)), 7.39 (4H, pst, J=7.6 Hz;
Ph(H3,H3')), 7.18 (2H, pst,J =72 Hz; Ph(H4)), 4.04 (6 H, br.s; 3,3'-OCHs;),
3.88 (6H, s; 44'-OCH,;); BC-NMR (63 MHz, CDCl;, bas. AL,Os): 6=
13714 (C4,C4’), 135.05 (C3,C3"), 131.77 (Ph(C1)), 128.85 (Ph(C3,C3)),
125.51 (Ph(C4)), 123.61 (Ph(C2,C2")), 115.85 (C5,C5), 111.39 (C2,C2'),
61.18 (3,3',4,4',-OCHs;); EI-MS (70 eV): m/z (%): 404 [M"*] (95), 389 [M —
CH;]* (100).

(1-PF),: Zu 1 (40 mg, 0.1 mmol) in CH;CN (1 mL) gibt man bei RT
Ferroceniumhexafluorophosphat (33 mg, 0.1 mmol) in CH;CN (1 mL). Die
entstehende griine Losung wird zur Entfernung von Ferrocen mit Hexan
(3 x 5 mL) gewaschen und unter Licht- und Feuchtigkeitsauschluf 48 h bei
—20°C aufbewahrt. Man erhilt 40 mg (1-PFy), (72 %) in Form schwarz-

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 10

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

blauer Nadeln, die sich oberhalb 250°C zersetzen. IR: 7 = 3430 (NH), 2995,
2938, 2854, 1544, 1372, 1013, 830 (PF), 777, 688, 558 cm~!; MS (FAB,
CH,Cl,/Nitrobenzylalkoholmatrix): m/z: 404 (1'*).

Die Beschreibung weiterer Synthesen findet sich in den Hintergrund-
informationen.
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Ni(tpt)(NO;), — ein dreidimensionales,
selbstverkettetes Netz mit der ungewohnlichen
(12,3)-Topologie**

Brendan F. Abrahams, Stuart R. Batten,
Martin J. Grannas, Hasan Hamit, Bernard F. Hoskins
und Richard Robson*

In memoriam George Winter

Festkorper mit ausgedehnten Geriisten sind von erhebli-
chem aktuellen Interesse, weil sie viele Moglichkeiten fiir die
Entwicklung neuer Materialien mit einem breiten Spektrum
potentiell niitzlicher Eigenschaften bieten.['! Ein wertvolles
Konzept zum Aufbau und zur Beschreibung ausgedehnter
Strukturen, insbesondere jener mit einander durchdringenden
Teilstrukturen,? basiert auf der Idee eines Netzes; Wells hat
eine Sammlung derartiger Netze zusammengestellt.F!

In aktuellen Untersuchungen beschiftigt man sich mit
verbriickenden Liganden, die zwei oder mehr zweizéhnige
Metallbindungsstellen aufweisen® und als Bausteine fiir
Koordinationspolymere besonders reizvoll sind, weil sie
robuste Netze mit guter elektronischer Verbindung zwischen
den Metallzentren versprechen. Koordiniert ein oktaedrisches
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Metallzentrum drei Liganden dieses Typs, wird das Metall-
zentrum zu einem dreifach verkniipfenden Knoten, der den
Zugang zu einer Reihe von noch immer wenig bekannten
dreifach verkniipften Netzen ercffnet. Unserer Einschidtzung
nach werden in naher Zukunft viele Beispiele dreifach
verkniipfter Netze bekannt werden. Mit dem Symbol (n,3)
1468t sich die Topologie von Netzen beschreiben, in denen alle
Knoten dreifach verkniipfend sind und bei denen die klein-
sten Schlaufen, die alle drei verschiedenen Verkniipfungs-
paare enthalten, die von jedem Knoten ausgehen, n-gonal
sind. Fine interessante Frage, die sich im Hinblick auf die
(n,3)-Netze aufdringt, ist die nach dem gréBtmoglichen Wert
fiir n; mit anderen Worten: Bei welchem dreidimensionalen
dreifach verkniipften Netz sind die kiirzesten Schlaufen so
lang wie moglich? Das (12,3)-Netz ist dasjenige mit dem
groBten Wert fiir n, der von Wells beriicksichtigt wurde.[ >
Wir beschreiben hier das unseres Wissens nach erste reale
chemische Beispiel fiir ein (12,3)-Netz.

Abbildung 1 zeigt ein (12,3)-Netz mit planaren Knoten.
Das Netz, das intrinsisch chiral ist, setzt sich aus ,,doppelten*
sechszdhligen Helices zusammen, die alle den gleichen

Abbildung 1. Darstellung eines (12,3)-Netzes, in dem alle Knoten planar
und dquivalent sind. Eine sechszihlige Doppelhelix ist durch einen Stern
gekennzeichnet.

Drehsinn haben, parallel sind und miteinander iiber Bindun-
gen verkniipft sind, die senkrecht zur helikalen Achse stehen.
Die Streckung des (12,3)-Netzes in Richtung der Helixachse
wird durch den Winkel an jedem Knoten innerhalb der Helix
bestimmt, der prinzipiell jeden Wert zwischen 120° (regel-
miBige trigonale Knoten) und 180° (T-formige Knoten)
annehmen kann — je groBer dieser Wert ist, desto grofler ist
die Ganghohe der Helices und umso weiter ist die Struktur
entlang der Helixachse gestreckt.

Das (12,3)-Netz 148t sich weder ausschlieBlich aus trigona-
len Knoten noch ausschieBlich aus streng T-formigen Knoten
aufbauen; alternierende T- und trigonale Knoten ermoglichen
hingegen einen vollkommen spannungsfreien Aufbau. Genau
das haben wir bei der Struktur des kristallinen Koordina-
tionspolymers!® aus Nickelnitrat und dem trigonalen, dreifach
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