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[49] K. P. Baldwin, A. J. Matzger, D. A. Scheiman, C. A. Tessier, K. P. C. Voll- 

hardt, W. J. Youngs, Synlert 1995, 1215-1218. 
[50] Fur Beispiele fur die Synthese von Polybutadiinen aus wahllos gemischten 

Diinen siehe: a) V. Enkelmann, Makromol. Chem. 1978, 179, 2811-2813; b) 
D. J. Ando, D. Bloor, B. Tieke, Makromol. Chem. Rapid Commun. 1980, f ,  
385-388. 

[51] Wir schlieflen zum jetzigen Zeitpunkt eine Leiterstruktur aus (Lit. [35], da sich 
das UV/Vis-Spektrum des Polymers signifikant von dem der Modellverbin- 
dung Decaphenylanthracen unterscheidet (Lit. [40]). 
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Alkalimetallkomplexe der Kronenether sind klassische Bei- 
spiele['l supramolekularer Strukturen. [18]Krone-6 zeigt eine 
ausgepragte Selektivitat fur das besonders gut in den Hohlraum 
passende Kaliumion,[21 bildet aber auch mit den anderen Alkali- 
metallionen stabile Komplexe. Die typische Kronenstruktur rnit 
D,,-Symmetrie ist im Kaliumkomplex rea1i~iert.I~~ Die gleiche 
Ligandenkonformation findet sich auch in den Komplexen rnit 
Li, Rb und Cs, doch liegen die grofleren Ionen in den anionuber- 
bruckten [ML],-Komplextypen auflerhalb der mittleren Coro- 
nandebenen.I3I Lithium dagegen koordiniert nur mit drei 
Sauerstoffatomen, wobei der Hohlraum zusatzlich durch ein 
Wassermolekul ausgefullt wird.13] Im Natriumkomplex werden 
in einer geanderten Ligandenkonformation funf Donoratome 
genutzt.131 

Wir berichten hier uber die Alkalimetallkomplexe des Coro- 
nanden 1,14] dessen auffallende Komplexbildungsneigung be- 

1 l a  

NaCIO, - THF oder Aceton 
KCIO, - Aceton 
RbCIO, . Aceton 
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Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 

reits zur Trennung der Diastereomere 1 und 1 a hilfreich war.[41 
1 a hat im KristallrS1 bei nahezu planarer Anordnung der E-Stil- 
beneinheit eine kompakte Struktur, die im Oligoethylenoxyteil 
der der freien [18]Kr0ne-6[~] ahnelt. Fur eine offene, zur Kom- 
plexierung geeignete Konformation muflten die beiden Phe- 
nylenringe um ca. 60" oder 120" aus der Ebene der Doppelbin- 
dung gedreht werden. Als Konsequenz wiirden die n-Elektronen 
der Doppelbindung in das Inne- 
re des Ringes zeigen - eine offen- 
sichtlich ungunstige Situation. 
Dagegen hat das annahernd C,- 
symmetrische 1 (Abb. l a )  rnit 
der Pseudo-C,-Achse durch das 
Zentrum der Doppelbindung 
und 0 7 mit dem gleichschenkli- 
gen Dreieck 0 1-0  7 - 0  13 bereits 
als freier Ligand einen Hohl- 
raum. Durch Rotation der Phe- 
nylenringe um die Bindungen 
zur Doppelbindung (C 19-C 20 
und C21-C22) Iaflt sich die 
Konformation der Kronen- 
etherbrucke andern. Diese Bin- 
dungen sind somit Scharniere, 
rnit denen sich der Abstand zwi- 
schen 0 1 und 0 13 einstellen 
la&. In den kristallinen Alkali- 
metallperchloratkomplexen 2- 

wird auf diese Weise einefiir 
alle Kationen gemeinsame, C,- 
symmetrische Ligandenkonfor- 
mation erzeugt. 

Alle vier Komplexe kristalli- 
sieren in der orthorhombischen 
Raumgruppe Cmc2, und haben 
eine Symmetriebene, welche 0 7, 
die Doppelbindung und die 
axialen Liganden durchschnei- 
det. In Abbildung 1 b,c ist stell- 
vertretend die Struktur des Ka- 
liumkomplexes 4 gezeigt. Durch 
die anti-Rotation der Phenylen- 
gruppen ergibt sich eine Anord- 
nung der fiinf Sauerstoffatome, 
die der einer ,,amputierten" 
[I 81Krone-6 rnit herausgeschnit- 

Abb. 1. a) Struktur von 1 im Kri- 
stall. b), c) Struktur von 4 im Kri- 
stall; in der Aufsicht (b) sind Ge- 
genion und koordinierendes Ace- 
ton weggelassen, in der Frontan- 
sicht (c) die Wasserstoffatome des 
Acetons. 

;en& -(CH,),-0-(CH,),-Brucke gleicht. Die Stilbendoppelbin- 
dung liegt deutlich auflerhalb der mittleren Ebene der Sauer- 
stoffatome und bildet zusammen mit den Phenylenringen ein 
Dach, unter dem ein Solvensmolekul (2: THF, 3 , 4  und 5: Ace- 
ton) mit dem Sauerstoffatom zum Zentralion hin angeordnet 
ist. Auf der gegeniiberliegenden Seite koordiniert das Perchlora- 
tion uber ein (2) oder zwei Sauerstoffatome (3-5). 

Die strukturellen Unterschiede von 2-5 betreffen im wesent- 
lichen die Position der Kationen in der mittleren Ebene der funf 
Sauerstoffatome des Macrocyclus und dementsprechend auch 
die Lage der jeweiligen axialen Liganden. Alle vier Kationen 
koordinieren am starksten am 0 4 ,  0 7  und 0 10, die Nahe zur 
Stilbendoppelbindung wird vermieden. Bei den Komplexen 2 
und 3 sind die M-0  I-Abstande sehr grofl, und das Lithiumion 
koordiniert ausschliefllich an 0 4 ,  0 7  und 0 10. Nur die grol3e- 
ren Ionen haben Kontakte zu den Sauerstoffatomen 0 1  und 
0 13 (Abb. 2). Zwar ist auch die n-Elektronendichte zum Zen- 
trum des Kronenetherrings hin gerichtet (Abb. 1 c), doch be- 
tragt auch beim Rubidium der Abstand zur Doppelbindung 
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r(Li') = 0.68 A 

r(Na') = 0.97 A 

r(K')= 1.33A 

r(Rb* ) = 1.47 A 

Abb. 2. Lage und GroBe der Kationen (Ionenradien nach Pauling) in den Komple- 
xen 2-5. Die Geometrie des Liganden entspricht der in der Kristallstruktur von 2. 

noch 3.21 h. Die Strukturen von 4 und 5 mit den beiden groRen 
Kationen sind recht iihnlich. In ihnen liegen die Kationen fast 
zentral, und die funf M-0-Abstande sind relativ gleichmiil3ig 
(Tabelle 1 ) .  Im Vergleich von 2-5 rnit den entsprechenden 

Tabelle 1. Wichtige Bindungslingen und nichtbindende Abstinde [A] sowie Dieder- 
winkel [ ' I  von 1-5. 

Parameter 1 2-Li 3-Na 4-K 5-Rb 

c20-c21  
0 1 - 0 1 3  
0 4 - 0 1 0  
C14-C19-C2O-C21 - 
M - 0 1  = M - 0 1 3  
M - 0 4  = M-010 
M - 0  7 
M-C20 = M-C 21 
Koordinationszahl 
[18]Krone-6 [a] 

1.33 1.36 1.33 1.34 1.35 
6.11 5.16 5.12 5.10 5.16 
5.55 4.16 4.78 4.81 4.93 

-31.54 55.84 51.47 58.96 59.35 
3.42 3.09 2.97 2.97 

- 2.47 2.66 2.83 2.88 
- 1.98 2.44 2.72 2.19 
~ 4.08 3.44 3.23 3.21 

5 6 8 8 
2.10[b] 2.57[c] 2.80 3.03 

~ 

[a] Mittlere M-0-AbstPnde nach Lit. [3].  [b] Kurzester M-0-Abstand 2.01. [c] Kiir- 
zester M-0-Abstand 2.47 A. 

[I 8]Krone-6-Komplexen sind alle Abstande der Kationen zu 0 7 
deutlich kleiner, die zu den ubrigen Sauerstoffatomen, mit Aus- 
nahme von 4, zum Teil erheblich grol3er. Die groBte Ahnlichkeit 
besteht bei den Natriumkomplexen. Die einzigen Strukturpara- 
meter im Liganden, die sich mit steigendem Ionenradius stetig 
andern, sind die Abstlnde 0 4 - 0  10 (4.76 h + 4.93 A) und, da- 
rnit verbunden, die Torsionswinkel der Phenylenringe an der 
Doppelbindung (55.84 + 59.35"). Auch rnit Caesiumiodid wur- 
de ein kristalliner Komplex 6 erhalten, bei dem es sich nach 
Elementaranalyse um einen ML,-Typ['I handeln muR. Dafur 
spricht die Abwesenheit von Solvensmolekulen in 6. Vermutlich 
liegt auch hier der Ligand in der gezeigten Konformation vor.[81 

Die Ursache fur die so verbluffend gleichartigen Strukturen 
liegt sicherlich in der starken Koordination an 0 4 , 0 7  und 0 10, 
die bereits beim Lithiurnion die symmetrische Dachstellung der 
Stilbeneinheit erfordert. 

Diese Deutung wird durch die Stabilitatskonstanten von 2-6 
erhlrtet, die in Nitromethan (siehe unten), rnit Leitflhigkeits- 
titration bestimmt wurden.['I Uberraschenderweise bildet nam- 
lich trotz des relativ groBen, starren Hohlraums das Lithiurnion 
in 2 den stabilsten Komplex. Die Komplexstabilitat nimmt dann 
mit der GroBe der Kationen kontinuierlich a b  (lg [K,,,] 2: > 6.0; 
3: 4.92 k 0.01, 4: 4.25 & 0.01, 5 :  3.49 k 0.01, 6: 2.70 k 
O.O1).['o] Dieser experimentelle Befund llRt sich durch die un- 
gunstige Wechselwirkung der ,,harten" Alkalimetallionen rnit 

der ,,weichen" n-Bindung der Doppelbindung erklaren, die um- 
so wirksamer wird, je mehr sich das Kation der Stilbeneinheit 
nahert . 

H-NMR-Messungen zeigen, daB die im Kristall vorliegen- 
den Strukturen auch in Losung uberwiegend zu den moglichen 
Komplexassoziations- und Konformationsgleichgewichten bei- 
tragen (Abb. 3). Hierzu wurde das zwar stark polare (DK = 
36)'"], aber schwach koordinierende (DN = 2.7)" 'I Solvens 

7.60 7.00 6.50 4.60 4.00 3.50 
-d 

Abb. 3. 250 MHz-'H-NMR-Spektren von 1 und 2-6 in CD,NO, (Standard: 
TMS). 

CD,NO,, verwendet, das sich besonders gut fur das Studium 
intakter Komplexe eignet.["I Kronenetherkomplexe zeigen in 
Nitromethan sowohl hohere Komplexassoziationskonstan- 
ten[131 als auch verlangsamte DekompIexierung~kinetiken['~~ 
als in anderen Solventien. Die beobachteten, kationinduzierten 
chemischen Verschiebungen im Aliphatenbereich entsprechen 
im Vergleich von 2-6 untereinander und mit 1 sehr gut den 
jeweiligen Strukturmerkmalen im Kristall. Hervorzuheben sind 
die um A 6  = 0.2 verschobenen, zu einem Quasisingulett degene- 
rierten Protonengruppen H 5,  H 6 im Lithiumkomplex 2. Die bei 
2 gegeniiber 1 zu beobachtende Hochfeldverschiebung der Si- 
gnale von H 18,23 und H 20,21 resultiert ausschliefllich aus der 
Anderung der Anisotropieverhlltnisse im Stilbenteil. 2 ist daher 
Referenz fur die Spektren von 3-6. Das Maximum der Tieffeld- 
verschiebungen wird beim Kaliumkomplex 4 beobachtet. Der 
Ruckgang dieses Effekts bei 5 und 6 kann durch die abnehmen- 
den Elektronegativitaten der Kationen und die niedrigeren 
Komplexassoziationskonstanten erklart werden. 

Ein wichtiges Ergebnis dieser Arbeit ist die charakteristische 
Konformationsanderung in der Stilbeneinheit, die bei der Einla- 
gerung von Kationen in 1 induziert wird. Aufgrund dieses Ef- 
fekts konnte sich in Gegenwart geeigneter Kationen etwa das 
photodynamische E/Z-Gleichgewicht oder das AusmaR der 
photooxidativen Phenanthrencyclisierung der Stilbeneinheit be- 
einflussen lassen. Weitere Untersuchungen sowie Studien an 
lhnlichen Molekulen rnit ausgedehnteren aromatischen n-Elek- 
tronensystemen sind im Gange. 

Experimentelles 
Die kristallinen Komplexe 2-5 wurden aus 1 :I-Losungen von 1 und den entspre- 
chenden Metallperchloraten in Aceton (3.4,5) oder T H F  (2,3[4]) durch Abkuhlen, 
ggf. nach Hinzufiigen unterschiedlicher Mengen Wasser gewonnen, Schmelzpunkte 
siehe Lit. [6]. 6, Schmp. 57 "C, wurde aus 1 und CsI in Methanol kristallisiert. Die 
Komplexe sind durch korrekte Elementaranalysen, 'H-NMR-(Abb. 3), IR-Spek- 
tren charakterisiert. Irn FAB-Massenspektrum werden durchwegs die (1 + M)+- 
Peaks gefunden, bei 6 zusatzlich der [(2 x 1 + Cs]+-Peak (2%) .  Die Leitfidhigkeits- 
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titrationen wnrden bei 298 
Mefigerst in einer Philips PW 9550/60-MeBrelIe d~rchgefuhrt . '~ '  

0.05 K mit einem Philips PW 9527-Leitfihigkeits- 

Eingegangen am 5 .  August 1996 [Z 94241 
Auf Wunsch der Autorn erst jetzt veroffentlicht 

Stichworte: Alkalimetalle * Festkorperstrukturen * Kronen- 
ether * NMR-Spektroskopie 

[lo] Daten fur lg Kaqs fur den Na-Komplex von Dibenzo[lX]krone-h zum Vergleich 
rnit anderen Losungsmitteln: 6.70 (CH,NO,), 1131 5.20 (CH,CI,). [2] 4.37 
(CH,OH), [2] vgl. auch Lit. 1131. 

[I I] C. Reichardt, Solvents and Solvent Effrcts in Organic Chemislry, VCH. Wein- 
heim, 1988. 

[12] W. Rosen, D. Busch, Inorg. Cl7em. 1970, 9, 262-265: H.-J. Drexler, H. Reinke, 
H:J. Holdt, Chem. Ber. 1996, 129, 807-814. 

[I31 M.  K. Amini, M. Shamsipur, Inorg. Cl7em. Acts 1991, 183, 65-69. 
1141 M. Shamsipur, A. I .  Popov, J Chem. Phys. 1988, 92, 147-151. 

[I] C. J. Pedersen, J. Am. Chem. Soc. 1967,89.2495-2496, 7017-7036. 
121 R. M. Izatt, Chem. Rev. 1991, 91, 1721-2085, insbesondere 1858-1867. 
[3] B. G. Cox, H. Schweiger, Coordinulion and Transport Propertie.s~f'Macrocj~c/ic 

Compound.r in Solulion, Elsevier, Amsterdam, 1992, S. 298-301, zit. Lit. 
[4] A. Merz, A. Karl, T. Futterer, N. Stacherdinger, 0. Schneider, J. Lex, E. 

Luboch, F. Biernat, Liehigs Ann. Chem. 1994, 1199-1209. 
[5] Wegen einer Fehlordnung im Kristall bezuglich einer um 180" gedrehten Lage 

der Molekule l a  ist die anisotrope Verfeinerung der Struktur bislang nicht 
moglich. Die Strukturformel im Formelschema gibt die Form von l a  richtig 
wieder. Dr. Johann Lex, unveroffentlicht. 

[6] Rontgenstrukturanalysen: Die Messung der Reflexintensitaten erfolgte auf 
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Raumtemperatur, Mo,.-Strah- 
lung. 7. = 0.71069 A). Die Strukturen wurden rnit direkten Methoden gelost 
und mit F2 fur alle unabhingigen Reflexe verfeinert (Schweratome mit aniso- 
tropen, H-Atome rnit isotropen Temperaturfaktoren): wR2 = [xn,(Fi - 
F~)Z]/Xw(F~)Z]' '2.  Benutzte Programme: zur Strukturbestimmung: MolEN 
(Enraf-Nonius) und zur Verfeinerung SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Universi- 
tat Gottingen) . Gerechnet wurde auf Computern des Regionalen Rechenzen- 
trums der Universitat zu Koln. Kristallstrukturdaten von 1 : C,,H,,O,, 
M = 370.43, Kristalle aus Methanol, Schmp. 64-65 "C; Kristallabmessungen 
0.45 x 0.25 x 0.22 mm: monoklin, Raumgruppe P2,/n,  a = 8.786(2), b = 
13.332(3), c = 16.713(4) A, fi = 92.24(2)": V =1956.2 A', Z = 4, pber. = 
1.258 gem-'; F(000) =192; pMo = 0.88 cm-' ;  Om,, = 27"; 4777 gemessene, 
4138 unabhangige, 2830 beobachtete Reflexe (F,' > 2uFO2): R1 = 0.049, 
1vR2 = 0.104, G O F  (F ' )  = 1.08 fur 350 Parameter, Restelektronendichte 0.154 
und ~ 0.161 e k ' .  - Kristallstrukturdaten von 2: C,,H,,O, . LiCIO, . 
C,H,O; M = 548.92, Kristalle ausTetrahydrofuran, Schmp. 194-195 " C ;  Kri- 
stallabmessungen 0.35 x 0.28 x 0.25 mm; orthorhombisch, Raumgruppe 
C m c 2 , , ~ = 1 5 . 1 7 0 ( 3 ) , b = 9 . 3 1 9 ( 2 ) , c = I 9 . 1 2 4 ( 4 ) ~ ;  V = 2 7 0 3 . 5 A 3 , Z = 4 ,  
pbe,. =1.349gcrn-';F(000) =116O;j~~,=1.96cm-';0,,, = 27";2961 gemes- 
sene, 1576 unabhangige, 1299 beobachtete Reflexe (Fez > 2uFO2); R' = 0.052, 
wR2 = 0.1 34, G O F  (F ' )  = 1.09 fur 241 Parameter, Restelektronendichte 0.402 
und - 0.309 e k ' .  - Kristallstrukturdaten von 3: C,,H,,O, . 
NaCIO, . CH,COCH,; M = 550.95, Kristalle aus Aceton/Wasser (lO/l), 
Schmp. 182- 185°C; Kristallabmessungen 0.32 x 0.22 x 0.20 mm: orthorhom- 
bisch. Raumgruppe Cmc2,, a =14.676(4), b = 9.567(2), c =19.608(6) A: 
V =  2753.1 A 3 , Z = 4 , p b C r .  =1 .329gcm~' ;F(000)=1160; j~ , , ,=2 .07cm~' ;  
Om,, = 28'; 2195 gemessene, 1589 unabhangige, 1291 beobachtete Reflexe 
(Fo2 > 2uFO2); R 1  = 0.057, wR2 = 0.158, GOF (F')  =1.13 fur 236 Parame- 
ter, Restelektronendichte 0.450 und - ,280 e k 3 .  (Die Wasserstoffatome im 
CH,COCH, sind fehlgeordnet). - Kristallstrukturdaten von 4: C,,H,,O, . 
KCIO, . CH,COCH,; M .= 567.06, Kristalle aus Aceton/Wdsser (l/lO), 
Schmp. 168-170°C: Kristallabmessungen 0.25 x 0.22 x 0.20 mm; orthorhom- 
bisch, Raumgruppe Cmc2,, u =14.472(3), b = 9.648(2), c = 20.173(4) A: 
V = 2816.7 A', Z = 4, pbcr. =1.337 gem-,; F(000) =1192: pMo = 3.35 cm-I ;  
Om,, = 27": 1751 gemessene, 1639 undbhdngige, 1395 beobachtete Reflexe 
(Fa2 > 2uFO2); R1 = 0.039, wR2 = 0.118, GOF ( F 2 )  = 0.834 fur258 Parame- 
ter, Restelektronendichte 0.200 und - 0.323 e k ' .  - Kirstallstrukturdaten 
von 5 :  C,,H,,O, . RbCIO, . CH,COCH,; M = 613.43, Kristalle aus Aceton/ 
Wasser ( l / l ) ,  Schmp. 80-90 "C;  Kristallabmessungen 0.25 x 0.22 x 0.20 mm; 
orthorhombisch, Raumgruppe C m R , ,  a = 14.490(3), b = 9.622(2), 
c = 20.41214) A; V = 2845.9 A3, Z = 4, pbFr. = 1.432 gcm-'; F(000) =1264; 
p,, =18.85cm-'; Om,, = 27": 1645 gemessene, 1631 unabhangige, 1298 beob- 
achtete Reflexe (Fo2 > 2uFo2); R 1  = 0.039, wR2 = 0.095, G O F  ( F 2 )  =1.11 
fur 350 Parameter, Restelektronendichte 0.341 und - 0.303 e k ' .  Die kristal- 
lographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung 
beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC- 
179-1 53 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der 
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc- 
tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge, CB2 1 EZ (Telefax: Int. + 1223/ 
3 360 33; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk). 

[7] Siehe z.B. im Kristall: P. R.  Mallinson, M. R. Truter, J .  Chem. Soc. Perkin 
Trans. 2 1972, 1818-1823: in Losung: D. Live, S. I .  Chan, J .  Am. Chem. Soc. 
1976, 98, 3769-3778. 

[8] 1 behilt auch in Komplexen rnit primaren organischen Ammoniumsalzen die 
gleiche Konformation bei: das cis-Epoxid von 1 bildet analoge Komplexe: A. 
Merz, T. Futterer, J. Lex - unveroffentlicht. 

[9] Zur Methode siehe. Y. Takeda in Cation Binding by Macrocycles (Hrsg.: Y 
Inoue, G. W. Gokel), Marcel Dekker, New York, 1990, 133-178. Die experi- 
mentellen Einzelheiten werden gesondert publiziert. H. Inerowicz et al., Tecb- 
nische Universitit Gdansk. 

Ein azentrisches, dreidimensionales 
Koordinationspolymer : 
Synthese und Struktur von [Cu(pyrimidin),]BF,** 
Steven W. Keller* 

Das Kristall-Engineering,['] ein aufstrebendes Gebiet, hat das 
intelligente Design ausgedehnter Festkorper durch die Verkniip- 
fung molekularer Bausteine mit spezifischer Funktionalitiit und 
Geometrie zum Ziel. Molekiile, die beim Losen in organischen 
oder wal3rigen Losungsmitteln bei Raumtemperatur intakt blei- 
ben, konnten in vorhersagbarer Weise aggregieren und so eine 
Vielzahl metastabiler Strukturen bilden, die in der Katalyse, der 
nichtlinearen Optik und in der Molekularelektronik angewen- 
det werden konnten. 

Erste Erfolge wurden rnit nichtkovalenten intermolekularen 
Wechselwirkungen wie der elektrostatischen Anziehung['] und 
der Wasserstoffbriickenbindung e r ~ i e l t . ~ ~ ]  Die Arbeiten von Fi- 
scher et al. rnit metallorganischen EinheitenL4] ergaben, dalj rnit 
kovalenten Bindungen eine zusatzliche Richtungskontrolle und 
groljere Bindungsstiirke moglich sind; so wurden zunehmend 
Metallkationen als Bausteine eingesetzt.['b, Durch Lernen am 
Beispiel der Natur und Nutzen der wohldefinierten Koordina- 
tionsgeometrien an Metallzentren gelang es mehreren Arbeits- 
gruppen, die Strukturen einfacher Minerale wie Perovskit,[61 
Rutilr7] und PtS['] nachzuahmen, indem einatomige Anionen 
(0'- und S2 -) durch mehratomige, polyfunktionelle neutrale 
oder anionische Liganden ersetzt wurden. Selbst kompliziertere 
Koordinationspolymere rnit groRen Hohlriiumen und Kanalen 
wurden hergestellt [91 sowie einander durchdringende Netz- 
werke, die kein mineralisches Analogon aufweisen. 

Silicate, einschlieRlich Quarz (Piezoelektrika) , Tone (Ionen- 
austauscher fur die Wasserenthartung) und Zeolithe (hetero- 
gene Katalysatoren) bilden technologisch wichtige Minerale, die 
hinsichtlich des Gebiets der Koordinationspolymere nicht un- 
tersucht worden sind. Die Vielfalt der Strukturen und Eigen- 
schaften steht im Widerspruch zur Ahnlichkeit der Bausteine 
dieser Materialien; die Siliciumatome sind fast ausschlieRlich 
tetraedrisch koordiniert. Die Strukturunterschiede ergeben sich 
daraus, dalj die Tetraeder auf unterschiedliche Art zusammen- 
gefugt werden konnen. Charakteristisch fur die Koordinations- 
chemie des einwertigen Kupfers ist haufig eine tetraedrische 
Ligandenumgebung;["] in der Tat wurden Koordinationspoly- 
mere mit Kupfer(1)-Zentrum beschrieben, bei denen diese Koor- 
dination auch im festen Zustand erhalten ist. In fruheren Bei- 
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bei der Kristallographie. 
[**I Ich danke Dr. C. Barnes und K. T. Holmann fur ihre wertvolle Unterstutzung 
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