
Hydratationshiille zu destrukturieren["]. Bezuglich einer 
detaillierten Diskussion dieser hydrophoben Effekte sei der 
Leser auf Lit.[lo- 191 verwiesen. 

Exper imen telles 
Fur zehn Polypentapeptide polyV,(IPGVG), ,fD(lPGDG)] mit fD  = 1 .O-0.06 
wurdcn uber klassischc Saure-Bas-Titrationen dic pK,-Werte bestimmt. Ihre 
Synthescn. die an andcrer Stellc ausfuhrlich bcschrieben werden, wurden ana- 
log, wie in Lit. 1201 fur Glu-haltige Peptide geschildrrt, durchgefuhrc, wobei 
darauf geachtet wurde, daR kein a,j%Austausch des Asp-Restes statthnd, und 
mit Hilfe von Amnoslureanalysen und "C-NMR-Spektroskopie uberpruft. 
die aukrdem genaue \Nerte fur f D  lieferten (Tabelle 1). Die Saure-Base-Titratio- 
nen wurden \vie kiirzlich beschrieben [20] bei 37°C unter Argon durchgefiihrt; 
dabei wurde pro MeRwert 45 min gewartet, so daB jede Titration annlhernd 
24 h erforderte. und die Konzentration des Asp-haltigen Pentamers lag zwi- 
schen 22 und 29 mM. Im allgemeinen blieben die Proben in einem viskoelasti- 
schen Zustand, his der Ionisationsgrad fur da$ Liisen ausreichte. 
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Durch Succinatbrucken zu einem drei- 
dimensionalen Netzwerk verkniipfte Ag,-Cluster : 
Kristallstruktur von Succinatodisilber(1) 
Von Adonis Michaelides *, Vangelis Kiritsis, 
Stavroula Skoulika und Andrt! Aubry 

Will man neue Festkiirper mit einer bestimmten Kristall- 
struktur ,,konstruieren", kann man dies entweder durch die 
Miteinbeziehung von schwachen intermolekularen Wechsel- 
wirkungen", oder durch die Venvendung von Metall-Kat- 

['I Dr. A. Mxhaelides, V. Kiritsis, Dr. S. Skoulika 
Department of Chemistry, University of Ioannina 
GR-45110 Ioannina (Griechenland) 
Telefax: 1n t . t  651144112 
Dr. A. Aubry 

ionen zum Verknupfen organischer Molekiile erreichen. In 
der Tat konnten z ~ e i d i m e n s i o n a l e ~ ~ ' ~ ~  und poriise Festkor- 
per[5 - '1 erhalten werden, indem man - in Kombination mit 
einem geeigneten multifunktionellen Liganden nutzte, daR 
koordinative Bindungen des Metallzentruins stark gerichtet 
sind (Koordinationspolymere). Wir wollten Koordinations- 
polymere aus A&'-Ionen und Polycarboxylatoliganden un- 
tersuchen. Silber(r) bildet vornehmlich lineare, trigonale und 
tetraedrische Koordinationspolyeder[81; bei der Umsetzung 
mit Carbonsauren entstehen haufig mehrkernige molekulare 
oder polymere Komplexe[']. Uni erste Informationen uber 
die moglichen Strukturmotive von Verbindungen mit kom- 
plexen Polycarboxylatoliganden zu erhalten, haben wir Ag- 
NO, mit r,m-Dicarbonsauren umgesetzt. Wir berichten hier 
iiber die iuI3erst ungewiihnliche Kristallstruktur von Succi- 
natodisilber(1) 1 [''I. 

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle 
von [Ag,(OOC-(CH,),-COO)], 1 bilden sich bei Raumtern- 
peratur durch langsames Eindiffundieren einer Liisung von 
&+-Ionen in ein Silica-Gel-Medium, das Succinat-Anioncn 

Wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt r141. besteht die 
Struktur von 1 aus planaren Ag,-Clustern (Abb. l), die 
streng parallel zur ac-Ebene angeordnet und durch die Succi- 
natliganden verbunden sind (Abb. 2 ) .  Senkrecht zur ac-Ebe- 
ne (b-Achse) sind diese Cluster schraubenformig um Pseudo- 
4,-Achsen (exakt 2,-Achsen) gedreht[l5]. Alle Liganden 
liegen auf kristallographischen Inversionszentren. Das Oli- 

enthglt - 131 

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung 
[21] des Ag,-Clusters mit vier Succi- 
natliganden. Ausgewahlte Abstinde 
[A] und Winkel ["I: Agl-01 2.211(4), 
Ag2-02 2.174(4). Agl -Ag2 2.938(1). 
Ag2-Ag2 3.1 04(1). 0 1  -Agl-Ol 
169,1(1), 02-Ag2-02 177.6(1), Ag2- 
Ag1-Ag2 63.8(1). Agl-Ag2-Agl 
116.2(1). 

Laboratoire de Mineralogie, Cristallographic ct Physique lnfrarouge 
Faculti des Sciences, Universite de Nancy 1 
Vandoeuvre les Nancy (Frankrcich) b-Achse. 

Abb. 2. Perspektivische SCHAKAL-Ansicht des Polymers 1: Blick entlang der 
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gomer, d. h. der Ag,-Cluster rnit seinen vier Succinatligan- 
den, ist pseudo-S,-symmetrisch und iiber die vier Liganden 
mit vier benachbarten Clustern verkniipft. Betrachtet man 
nur die Clusterzentren, die durch die Liganden miteinander 
verkniipft sind, so ergibt sich ein unendliches Netzwerk aus 
drei einander durchdringenden verzerrten Diamantstruktu- 
ren (Abb. 3)[l6I. Zwischen diesen Diamantstrukturen be- 

Abb. 3. SCHAKAL-Darstellung 
1211 der drei einander durchdringen- 
den, verzerrt diamantoiden Netzwcr- 
ke in 1. Die Schnittpunkte entspre- 
chen den Zentren der Ag,-Cluster. 

steht keine Wechselwirkung. Der kiirzeste Ag-Ag-Abstand 
zwischen Ag,-Einheiten betrigt 3.67 A, ist also fur eine Me- 
tall-Metall-Wechselwirkung zu lang (der van-der-Waals-Ab- 
stand betriigt 3.40 A). Unseres Wissens ist dies das erste Bei- 
spiel eines dreidimensionalen Koordinationspolymers aus 
Metallclustern; man konnte 1 als Bindeglied zwischen rein 
anorganischen Festkorpern einerseits, und ausgedehnten 
Kationenaggregaten oder molekularen Clustern andererseits 
betrachten. 

Jeder Cluster ist ein Ag,-Rhombus rnit einer Kantenlange 
von 2.938(1) A, lnnenwinkeln von 63.8(1) und 116.2(1)’ so- 
wie einer kurzen Diagonalen von 3.104(1) A (Abb. l). Diese 
Ag-Ag-Abstande liegen im Bereich schwacher bindender 
We~hselwirkungen~”~. Das Zentrum des Rhombus befindet 
sich auf einer 222-Lage, wobei die Halfte dieser speziellen 
Lagen in der Elementarzelle durch Cluster besetzt sind. Die 
Ag+-Ionen werden von den Carboxylatoliganden 
,,zusammengehalten“. Dabei stehen die Ag-0-Bindungen 
nahezu senkrecht zur Ag,-Ebene, und die Carboxylato- 
briicken sind alternierend auf gegeniiberliegenden Seiten 
der Ebene angeordnet. Dies ist das erste Beispiel einer sol- 
chen ungewohnlichen Anordnung von Carboxylatoliganden 
in einem Ag,-Cluster[’ ‘I. Die Ag-Zentren sind nahezu 
linear koordiniert (01-Agl-01 = 169.1(1), 02-Ag2-02 = 
177.6(1)“), die Ag-0-Abstlnde (Agl-01 = 2.21 l(4) A und 
Ag2-02 = 2.174(4) mit bereits veroffentlichten Werten 
vergleichbar[”]. 

Es wire sicher interessant zu sehen, ob mit anderen poly- 
funktionellen Liganden ahnliche Strukturen entstehen. Wir 
fragen uns beispielsweise, ob die Abstande zwischen den 
Clustern verkiirzt werden konnen, so daB sich metallorgani- 
sche Verbindungen n i t  ausgedehnten Kationenaggregaten 
wie in rein anorganischen Festkorpern bilden. Untersuchun- 
gen in dieser Richtung sind bereits im Gange[”]. 

E-xperimentelles 
Zu 10 mL einer walrigen Losung von Bernsteinsiure (c = 0.1 M) wird lang- 
sam his zum pH-Wert 5.6 Natriumsilicatlosung (Q =1.1 gegeben. Die 
erhaltene gelierende Losung gielt man in ein Reagensglas und l lBt  sie etwa 24 h 
lang stehen. Dann werden 10 rnL einer wlDrigen 0.1 M AgN0,-Losung vorsich- 
tip iiber das Gel geschichtet. lnnerhalb von 2 Tagen bilden sich blalgelbe Pns- 
men, deren Lingsrichtung der C-Achqe entspricht. 
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Catenane mit makrobicyclischer Zentraleinheit ** 
Von Christianc Dietrich-Buchecker *, Bruno Frommberger, 
Ingo Liier, Jean-Pierre Sauvage* und Fritz Vogtle* 

Catenane bestehen aus zwei oder mehr als zwei ineinander 
verschlungenen Ringen‘’. Zwei Templatstrategien, die auf 
Wechselwirkungen mit Ubergang~metallen’~’ oder auf 71- 

Stapelwechselwirk~mg[~~ basieren, wurden entwickelt und 
zur Herstellung von Catenanen mit zunehmend komplexe- 
ren Strukturen und Topologien genutzt. Dariiber hinaus 
wurde vor kurzem eine Templatstrategie veroffentlicht, die 
auf Wasserstoffbruckenbindungen beruhtL5]. Bis jetzt ent- 
hielten alle synthetisierteii Catenane nur Makromonocyclen, 
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