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Festkörper mit ausgedehnten Gerüsten sind von erhebli-
chem aktuellen Interesse, weil sie viele Möglichkeiten für die
Entwicklung neuer Materialien mit einem breiten Spektrum
potentiell nützlicher Eigenschaften bieten.[1] Ein wertvolles
Konzept zum Aufbau und zur Beschreibung ausgedehnter
Strukturen, insbesondere jener mit einander durchdringenden
Teilstrukturen,[2] basiert auf der Idee eines Netzes; Wells hat
eine Sammlung derartiger Netze zusammengestellt.[3]

In aktuellen Untersuchungen beschäftigt man sich mit
verbrückenden Liganden, die zwei oder mehr zweizähnige
Metallbindungsstellen aufweisen[4] und als Bausteine für
Koordinationspolymere besonders reizvoll sind, weil sie
robuste Netze mit guter elektronischer Verbindung zwischen
den Metallzentren versprechen. Koordiniert ein oktaedrisches

Metallzentrum drei Liganden dieses Typs, wird das Metall-
zentrum zu einem dreifach verknüpfenden Knoten, der den
Zugang zu einer Reihe von noch immer wenig bekannten
dreifach verknüpften Netzen eröffnet. Unserer Einschätzung
nach werden in naher Zukunft viele Beispiele dreifach
verknüpfter Netze bekannt werden. Mit dem Symbol (n,3)
läût sich die Topologie von Netzen beschreiben, in denen alle
Knoten dreifach verknüpfend sind und bei denen die klein-
sten Schlaufen, die alle drei verschiedenen Verknüpfungs-
paare enthalten, die von jedem Knoten ausgehen, n-gonal
sind. Eine interessante Frage, die sich im Hinblick auf die
(n,3)-Netze aufdrängt, ist die nach dem gröûtmöglichen Wert
für n ; mit anderen Worten: Bei welchem dreidimensionalen
dreifach verknüpften Netz sind die kürzesten Schlaufen so
lang wie möglich? Das (12,3)-Netz ist dasjenige mit dem
gröûten Wert für n, der von Wells berücksichtigt wurde.[1, 5]

Wir beschreiben hier das unseres Wissens nach erste reale
chemische Beispiel für ein (12,3)-Netz.

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

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

Drehsinn haben, parallel sind und miteinander über Bindun-
gen verknüpft 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 1208 (regel-
mäûige trigonale Knoten) und 1808 (T-förmige Knoten)
annehmen kann ± je gröûer dieser Wert ist, desto gröûer ist
die Ganghöhe der Helices und umso weiter ist die Struktur
entlang der Helixachse gestreckt.

Das (12,3)-Netz läût sich weder ausschlieûlich aus trigona-
len Knoten noch ausschieûlich aus streng T-förmigen Knoten
aufbauen; alternierende T- und trigonale Knoten ermöglichen
hingegen einen vollkommen spannungsfreien Aufbau. Genau
das haben wir bei der Struktur des kristallinen Koordina-
tionspolymers[6] aus Nickelnitrat und dem trigonalen, dreifach

V� 1129.8(8) �3, Z� 2, 1ber.� 1.444 gcmÿ3 ; F(000)� 510; mMo�
1.021 cmÿ1; qmax� 59.99; 3304 gemessene, 3304 unabhängige, 1813
beobachtete Reflexe (F 2

o > 2sF 2
o ); R1� 0.0496, wR2� 0.1234, GOF

(F 2)� 0.908 für 339 Parameter, max./min. Restelektronendichte
0.297/ÿ 0.216 e �ÿ3. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ¹supplementary publication no.ª CCDC-102 195 (1 a), -
102 194 (1b) und -102 196 (1 ´ PF6)2 beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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verknüpfenden Liganden Tri-4-py-
ridyl-1,3,5-triazin (tpt) 1 gefunden.
Es sind bereits viele ungewöhnli-
che und symmetrische dreidimen-
sionale Koordinationsnetze dieses
geometrisch einfachen Liganden
bekannt.[7] Im Kristall liegt ein
wohldefiniertes Koordinationspo-
lymer-Gerüst mit (12,3)-Topologie
vor, das gleich viele tpt- und Ni2�-

Zentren enthält. Fehlgeordnete Lösungsmittelmoleküle be-
setzen die chiralen Tunnel, die parallel zu den Helixachsen
verlaufen. Die wesentlichen Aspekte in bezug auf die
Verknüpfungen innerhalb des Netzes sind in Abbildung 2
dargestellt. Der für die Untersuchungen verwendete Kristall
hatte die in Abbildung 2 gezeigte absolute Konfiguration, ein

Abbildung 2. Darstellung eines (12,3)-Netzes aus alternierenden trigona-
len und T-förmigen Knoten, wie in der Struktur von solvatisiertem
Ni(tpt)(NO3)2. Die trigonalen Knoten liegen auf den Flächenmittelpunk-
ten der tpt-Triazinringe und die T-förmigen Knoten auf den Nickelzentren.
Der Abstand zwischen den Knoten beträgt 7.64 �.

zweiter zufällig ausgewählter Kristall hingegen hatte den
entgegengesetzten Drehsinn. Alle Nickelzentren (die T-Kno-
ten[8] in Abbildung 2) sind, wie auch alle tpt-Einheiten (die
trigonalen Knoten in Abbildung 2, die auf den Flächenmittel-
punkten der tpt-Triazinringe liegen), äquivalent. Jedes Nik-
kelzentrum liegt mit einer seiner koordinierten Pyridylgrup-
pen auf einer zweizähligen Drehachse, die anderen beiden
Pyridylgruppen sind cis-ständig zur ersten und stehen mitein-
ander über die zweizählige Drehachse in Beziehung. Die
oktaedrische Koordinationssphäre des Nickel-Ions wird durch
Sauerstoffatome ein- und zweizähniger Nitrat-Anionen ver-
vollständigt, die um die zweizählige Drehachse herum fehl-
geordnet sind.

Durch die vorhandenen zwei Arten dreifach verknüpfender
Zentren (trigonal und T-förmig) werden aus den sechszähli-
gen Doppelhelices dreizählige mit dreieckigem Querschnitt,
wie Abbildung 2 deutlich zeigt. Im (12,3)-Netz aus T-förmigen
Knoten mit Winkeln von 908 und regelmäûigen trigonalen
Knoten mit Winkeln von 1208 ist die Orientierung der

trigonalen Einheiten zur sechszähligen Drehachse durch die
Geometrie ¹festgelegtª, und die Proportionen der Elemen-
tarzelle sind vorbestimmt (a/c� 2/

���
6
p � 0.8165). Es besteht

ein sehr enger Zusammenhang zwischen diesen Proportionen,
die sich aus einfachen geometrischen Anforderungen erge-
ben, und jenen, die im realen Kristall auftreten (a/c� 0.8159).

Abbildung 3 zeigt das wunderschön geknüpfte Netz mit
allen Nichtwasserstoffatomen der tpt-Einheiten und den Nik-
kelzentren in drei benachbarten Doppelhelices.

Abbildung 3. Drei miteinander verwobene Doppelhelices (es sind nur die
C-, N- und Ni-Atome dargestellt). Zur Verdeutlichung der Doppelhelices-
struktur sind imaginäre Stäbe eingezeichnet, um die sich die Doppelhelices
winden.

Im Vergleich zu anderen gleichförmigen (n,3)-Netzen ist
das (12,3)-Netz ungewöhnlich, insofern als es mit sich selbst
verkettet ist : Durch einige seiner kleinsten Schlaufen ver-
laufen andere kleinste Schlaufen. Abbildung 4 zeigt als Bei-
spiel zwei Zwölfeckstrukturen, die miteinander verkettet
sind. In der Tat könnte man, wenn man darauf vorbereitet
wäre, nach durchgehenden Schlaufen zu suchen, die groû
genug sind, in jedem ausgedehnten Netz Paare solcher
miteinander verketteter Schlaufen finden; sie wären aber
grundsätzlich sehr viel gröûer als die kleinsten Schlaufen, die
ein grundlegendes Charakteristikum der Netztopologie sind.
Wir glauben deshalb, daû Netze, in denen zwei kleinste
Schlaufen miteinander verkettet sind, als besondere topolo-
gische Klasse aufzufassen sind, die sich als selbstdurchdrin-
gend und/oder selbstverkettet beschreiben läût. Interessanter-
weise wird in einer Reihe von (n,3)-Netzen mit steigendem n
ein Punkt erreicht, wo das System buchstäblich ¹auf sich
selbst umklapptª; im Fall der (12,3)-Netze führt dies zur
Bildung von Doppelhelices innerhalb dessen, was noch immer
ein einziges Netz ist; die catenanartige Selbstdurchdringung
leitet sich davon ab, wie Abbildung 4 veranschaulicht. Wenn
Netze mit n> 12 tatsächlich existieren sollten, scheint es
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wahrscheinlich, daû auch sie eine
catenanartige Selbstdurchdrin-
gung zeigen.
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Abbildung 4. Eine Doppel-
helix mit einem der zugehö-
rigen catenanartigen Zwölf-
eckpaare. Zwar wird hier
zwischen einem Strang der
Doppelhelix mit dem zuge-
hörigen Zwölfeck und dem
anderen Strang mit Zwölf-
eck unterschieden, doch
sind alle Teil eines dreidi-
mensionalen Netzes.
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Vor dem Hintergrund der Abfallproblematik gewinnen
biologisch abbaubare Polymerwerkstoffe (BAWs) immer
mehr an Bedeutung. Bereits Ende der siebziger Jahre gab es
erste Ansätze, Materialien zu entwickeln, die einerseits
Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaften aufweisen
wie herkömmliche Kunststoffe (z. B. thermoplastische Verar-
beitbarkeit zu Folien, Fasern, Hohlkörper), aber andererseits
durch Mikroorganismen abgebaut werden können.[1] Mitt-
lerweile sind einige solcher ¹Bio-Kunststoffeª kommerziell
verfügbar oder befinden sich in der Markteinführung.[2]

Grundsätzlich kann bei der Herstellung solcher Polymere
auf unterschiedliche Rohstoffquellen zurückgegriffen wer-
den. Man unterscheidet zwischen BAWs auf der Basis von
nachwachsenden Rohstoffen und solchen auf der Basis
fossiler, also petrochemischer Rohstoffe. Auf der Basis
nachwachsender Rohstoffe sind hier z. B. Stärkederivate und
-blends, Polyhydroxybutyrate, Polymilchsäure, Zellglas, Cel-
lulosederivate sowie Casein- und Chitinpolymere zu nennen.
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