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Metallo-organische Netzwerke (MONs) mit offener Struktur
haben in letzter Zeit erhebliche Aufmerksamkeit erregt.[1,2]

Diese Verbindungen sind als Wirtmatrices in der supramo-
lekularen Chemie interessant, aber auch als potenzielle
Katalysatoren oder Materialien mit charakteristischen
magnetischen und/oder optischen Eigenschaften. Besonders
wichtig sind in diesem Zusammenhang heterometallische und
chirale MONs.[3] Eine chirale Netzwerkstruktur kann selektiv
chirale Gastmolek1le aufnehmen, und durch Verwendung
unterschiedlicher Metalle gelingt eine spezifische Feinabstim-
mung der elektronischen Eigenschaften. In den letzten Jahren
sind viele Arbeiten ver5ffentlicht worden, die ausgedehnte
metallhaltige Strukturen beschreiben. Bei den meisten dieser
Polymere geht man allerdings von achiralen Reaktanten aus;
deshalb sind bislang nur wenige chirale Netzwerkstrukturen
vorgestellt worden. Eine Strategie zum zielgerichteten
Aufbau chiraler heterometallischer MONs erfordert 1) die
leichte Verf1gbarkeit eines enantiomerenreinen Bausteins,
2) eine rationale Steuerung der strukturellen Parameter des
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MON und 3) eine effiziente Methode
zur Einf1hrung unterschiedlicher
metallischer Elemente.

In einem fr1heren Beitrag haben
wir 1,2S,3S,4-Tetraaminobutan
(threo-tab) als erfolgversprechenden
Baustein f1r chirale Koordinations-
polymere vorgestellt.[4] Dieser
Ligand koordiniert bevorzugt in
einem bis-zweiz<hnigen Modus,
wobei der Metall-Metall-Abstand
etwa 7 > betr<gt (Schema 1). Der
bis-zweiz<hnige Koordinationsmo-
dus wird maßgeblich durch die Kon-
stitution von threo-tab bestimmt: Die
Koordination aller vier Aminogruppen an dasselbe Metall-
zentrum ist sterisch nicht m5glich. In w<ssrigen L5sungen von
[Cu(threo-tab)]2+ bilden sich deshalb mehrkernige Aggregate,
die eine lineare Kettenstruktur mit quadratisch-planaren
{CuN4}-Einheiten aufweisen. An die axialen Positionen der
Cu-Zentren k5nnen leicht zus<tzliche Br1ckenliganden
gebunden werden, sodass zweidimensionale chirale Netz-
werke resultieren. Da der Abstand zwischen den einzelnen
{[Cu(threo-tab)]2+}¥-Str<ngen im Wesentlichen durch die
geometrischen Eigenschaften dieser Br1cken bestimmt
wird, kann die Netzwerkarchitektur durch die Wahl geeig-
neter Br1ckeneinheiten gezielt beeinflusst werden.

Diesem Konzept folgend haben wir eine Reihe anioni-
scher Rhenium-Chalkogenid-Cyano-Cluster als Br1cken
getestet. Hier berichten wir 1ber die Vernetzung linearer
{[Cu(threo-tab)]2+}¥-Ketten mit [Re4Te4(CN)12]

4� und
[Re6Q8(CN)6]

4� (Q=Te, Se, S),[5] wobei die kristallinen
Feststoffe 1–4 durch direkte Reaktion von threo-tab, Cu2+

und den Rhenium-Chalkogenid-Clusteranionen in alkalischer
w<ssriger L5sung isoliert werden konnten.

½Cuðthreo-tabÞ�2½Re4Te4ðCNÞ12� � 6:5 H2O 1

½Cuðthreo-tabÞ�2½Re6Te8ðCNÞ6� � 13:5 H2O 2

½Cu2ðthreo-tabÞ3ðNH3Þ�½Re6Se8ðCNÞ6� � 2 H2O 3

½Cu2ðthreo-tabÞ3ðNH3Þ�½Re6S8ðCNÞ6� � 3 H2O 4

Die Strukturen von 1–3 wurden durch Einkristall-R5nt-
genstrukturanalysen aufgekl<rt.[6] Die Selenverbindung 3 und
die Schwefelverbindung 4 sind isotyp.[7] In allen Verbindun-
gen lagern sich die [Cu(threo-tab)]2+-Einheiten zu den bereits
erw<hnten Ketten zusammen, die durch die anionischen
Br1cken zu chiralen zweidimensionalen Gittern vernetzt
werden.

Der Einfluss der spezifischen sterischen Eigenschaften
der Br1cken auf die Netzwerkstruktur ist leicht erkennbar.
Die vergleichsweise große Zahl von Cyanoliganden im
anionischen [Re4Te4(CN)12]

4�-Heterocuban ergibt mehrere
M5glichkeiten f1r eine Cu···Cluster···Cu-Verkn1pfung
(Abbildung 1a). In der Struktur von 1 werden zwei unter-
schiedliche Verkn1pfungsmuster beobachtet (Schema 2): Die
beiden Cu-Zentren eines [Cu�(threo-tab)�Cu]4+-Fragments
sind dabei jeweils an zwei Cyanoliganden koordiniert, die

Schema 1. Verkn#pfung einzelner {[Cu(threo-tab)]2+}¥-Ketten durch anionische Spacer-Liganden.

Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellung der {Cu2n(tab)2n(Cluster)n}¥-
Schichten in 1 (a), 2 (b) und 3 (c). Wasserstoffatome und Gastmole-
k#le (H2O, threo-tab) sind nicht gezeigt. (Re gr#n; Te, Se gelb; Cu
orange; N blau; C schwarz).
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ihrerseits an dasselbe oder aber an zwei verschiedene Re-
Atome gebunden sind. Die [Re4Te4(CN)12]

4�-Einheit hat
wegen ihrer lokalen Tetraeder-Symmetrie (Td) kein Symmet-
riezentrum. Dies f1hrt unausweichlich zu gewinkelten
Cu···Cluster···Cu-Verbr1ckungen.

Die isostrukturellen [Re6Q8(CN)6]
4�-Br1cken in 2 und 3

(Q=Te, Se) beinhalten ein {Re6}-Oktaeder, dessen Re-
Atome auf den Fl<chenmitten eines W1rfel aus acht m3-
Chalkogenatomen liegen. Jedes Re-Atom tr<gt nur einen
Cyanoliganden. Daraus ergeben sich zwei m5gliche Verbr1-
ckungsmodi: cisoid (lokal C2v) oder transoid (lokal D4h,
Schema 2). Beim cisoiden C2v-Modus erwartet man wegen des
fehlenden Symmetriezentrums wiederum eine gewinkelte
Cu···Cluster···Cu-Verkn1pfung, w<hrend der transoide D4h-
Modus zu einer zentrosymmetrischen, linearen Verbr1ckung
f1hrt. Interessanterweise sind 2 und 3 Beispiele f1r diese
unterschiedlichen Verbr1ckungsarten: Im Tellurderivat 2
findet man die gewinkelte cisoide Verkn1pfung, w<hrend in
der Selenverbindung 3 die lineare transoide Verbr1ckung
vorliegt (Abbildung 1b und 1c).

Die drei Strukturen bestehen aus Stapeln von zweidimen-
sionalen Schichten, wobei jedoch die Packung der Schichten
durch die unterschiedlichen Verbr1ckungsmuster entschei-
dend beeinflusst wird. Die gewinkelten Br1cken in 1 und 2
ergeben gewellte Schichten, w<hrend die lineare Verbr1-
ckung in 3 zu ann<hernd planaren Schichten f1hrt (Abbil-
dung S4 in den Hintergrundinformationen). In den drei
Strukturen liegen relativ große Hohlr<ume vor, die mit
Kristallwasser oder einem zus<tzlichen threo-tab-Molek1l
gef1llt sind.[8] Die stark gewellte Morphologie der {Cu2n-
(threo-tab)2n(Cluster)n}¥-Schichten behindert jedoch in 1 und
2 die Bildung von Kan<len, sodass wir f1r diese Verbindungen
keine reversible Aufnahme von Gastmolek1len beobachten

konnten.[9] Im Unterschied dazu weist die Struktur von 3 ein
charakteristisches System von Kan<len auf, die parallel zur
kristallographischen x- und y-Achse angeordnet sind (Abbil-
dung 2).[10]

In dieser Zuschrift haben wir eine zielgerichtete Syn-
thesemethode f1r chirale heterometallische Koordinations-
polymere beschrieben. Die einzelnen Komponenten – der
chirale threo-tab-Ligand, ein labiles zweiwertiges Pbergangs-
metallkation und ein mehrkerniger inerter Cyanokomplex –
sind leicht erh<ltlich, und die Polymere k5nnen einfach durch
Kombination dieser Komponenten in w<ssriger L5sung her-
gestellt werden.

Pbergangsmetall-Cyanokomplexe sind als verbr1ckende
Einheiten in Koordinationspolymeren gut etabliert.[11] In
neuester Zeit hat der Arbeitskreis um Verdaguer eine
Reihe von Cyoanokomplexen zum Aufbau neuer magneti-
scher Materialien untersucht.[12] Mehrkernige Br1ckenein-
heiten wie die von uns verwendete sind deshalb besonders
interessant, weil offene Netzwerke mit vergleichsweise
großen Hohlr<umen erhalten werden, die f1r Anwendungen
in der supramolekularen Chemie interessant sein k5nnten.
Besonders wichtig ist dabei, dass die Verwendung des

Schema 2. Unterschiedliche Verbr#ckungsmodi der Rhenium-Cyano-
Cluster in 1 (oben), 2 (unten links) und 3 (unten rechs).

Abbildung 2. Raumf#llendes Modell des {Cu2n(tab)2n(Cluster)n}¥-Netz-
werks von 3.[10] Blicke entlang der kristallographischen x-Achse (a) und
y-Achse (b) zeigen die Anordnung der Kan>le in dieser Verbindung. Ab-
bildungen der erheblich kleineren Kan>le in den Verbindungen 1 und 2
sind in den Hintergrundinformationen gezeigt. (Re gr#n; Te, Se gelb;
Cu orange; N blau; C schwarz; H weiß).
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chiralen, bis-zweiz<hnigen threo-tab-Liganden zwangsl<ufig
eine chirale Kristallstruktur ergibt. Die zweidimensionalen
Netze enthalten labile, koordinativ unges<ttigte Pbergangs-
metallzentren – eine ideale Voraussetzung, um als monomo-
lekulare Schicht auf eine Oberfl<che aufgebracht zu werden.

Eingegangen am 7. April 2003,
ver<nderte Fassung am 11. September 2003 [Z51595]
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