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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 Einschédtzung
nach werden in naher Zukunft viele Beispiele dreifach
verkniipfter Netze bekannt werden. Mit dem Symbol (n,3)
146t 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

0044-8249/99/11110-1538 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 10



ZUSCHRIFTEN

verkniipfenden Liganden Tri-4-py-
ridyl-1,3,5-triazin (tpt) 1 gefunden.
Es sind bereits viele ungewohnli-
che und symmetrische dreidimen-
sionale Koordinationsnetze dieses
geometrisch einfachen Liganden
ON bekannt. Im Kristall liegt ein
wohldefiniertes Koordinationspo-
lymer-Gertist mit (12,3)-Topologie
vor, das gleich viele tpt- und Ni**-
Zentren enthilt. Fehlgeordnete Losungsmittelmolekiile be-
setzen die chiralen Tunnel, die parallel zu den Helixachsen
verlaufen. Die wesentlichen Aspekte in bezug auf die
Verkniipfungen innerhalb des Netzes sind in Abbildung 2
dargestellt. Der fiir 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-formigen Knoten, wie in der Struktur von solvatisiertem
Ni(tpt)(NO;),. Die trigonalen Knoten liegen auf den Flichenmittelpunk-
ten der tpt-Triazinringe und die T-formigen Knoten auf den Nickelzentren.
Der Abstand zwischen den Knoten betriigt 7.64 A.

zweiter zufillig ausgewihlter Kristall hingegen hatte den
entgegengesetzten Drehsinn. Alle Nickelzentren (die T-Kno-
ten® in Abbildung 2) sind, wie auch alle tpt-Einheiten (die
trigonalen Knoten in Abbildung 2, die auf den Flachenmittel-
punkten der tpt-Triazinringe liegen), dquivalent. Jedes Nik-
kelzentrum liegt mit einer seiner koordinierten Pyridylgrup-
pen auf einer zweizédhligen Drehachse, die anderen beiden
Pyridylgruppen sind cis-standig zur ersten und stehen mitein-
ander iiber die zweizdhlige Drehachse in Beziehung. Die
oktaedrische Koordinationssphire des Nickel-Ions wird durch
Sauerstoffatome ein- und zweizdhniger Nitrat-Anionen ver-
vollstidndigt, die um die zweizdhlige Drehachse herum fehl-
geordnet sind.

Durch die vorhandenen zwei Arten dreifach verkniipfender
Zentren (trigonal und T-formig) werden aus den sechszihli-
gen Doppelhelices dreizdhlige mit dreieckigem Querschnitt,
wie Abbildung 2 deutlich zeigt. Im (12,3)-Netz aus T-formigen
Knoten mit Winkeln von 90° und regelméfigen trigonalen
Knoten mit Winkeln von 120° ist die Orientierung der
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trigonalen Einheiten zur sechszédhligen Drehachse durch die
Geometrie ,festgelegt”, und die Proportionen der Elemen-
tarzelle sind vorbestimmt (a/c =2/v/6=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 wunderschon gekniipfte Netz mit
allen Nichtwasserstoffatomen der tpt-Einheiten und den Nik-
kelzentren in drei benachbarten Doppelhelices.
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Abbildung 3. Drei miteinander verwobene Doppelhelices (es sind nur die
C-, N- und Ni-Atome dargestellt). Zur Verdeutlichung der Doppelhelices-
struktur sind imaginére Stdbe eingezeichnet, um die sich die Doppelhelices
winden.

Im Vergleich zu anderen gleichférmigen (n,3)-Netzen ist
das (12,3)-Netz ungewohnlich, 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 Zwolfeckstrukturen, die miteinander verkettet
sind. In der Tat kdnnte man, wenn man darauf vorbereitet
wire, nach durchgehenden Schlaufen zu suchen, die grof
genug sind, in jedem ausgedehnten Netz Paare solcher
miteinander verketteter Schlaufen finden; sie wiren aber
grundsitzlich sehr viel groBer als die kleinsten Schlaufen, die
ein grundlegendes Charakteristikum der Netztopologie sind.
Wir glauben deshalb, da8 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 laf3t. Interessanter-
weise wird in einer Reihe von (n,3)-Netzen mit steigendem n
ein Punkt erreicht, wo das System buchstéblich ,,auf sich
selbst umklappt®; im Fall der (12,3)-Netze fiihrt 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 tatsdchlich existieren sollten, scheint es
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wahrscheinlich, daf3 auch sie eine
catenanartige  Selbstdurchdrin-
gung zeigen.

Eingegangen am 10. November 1998
[Z212650]
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Vor dem Hintergrund der Abfallproblematik gewinnen
biologisch abbaubare Polymerwerkstoffe (BAWSs) immer
mehr an Bedeutung. Bereits Ende der siebziger Jahre gab es
erste Ansitze, Materialien zu entwickeln, die einerseits
Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaften aufweisen
wie herkommliche Kunststoffe (z.B. thermoplastische Verar-
beitbarkeit zu Folien, Fasern, Hohlkorper), aber andererseits
durch Mikroorganismen abgebaut werden kénnen.!! Mitt-
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