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Koordinationspolymere haben ein großes Interesse bei der
Entwicklung von neuen, funktionellen Materialen gefun-
den,[1] was an ihren vielf�ltigen interessanten Eigenschaften
wie zeolithischem Verhalten,[2] Leitf�higkeit,[3] Lumines-
zenz,[4] Magnetismus,[5] Spin-Crossover[6] und nichtlinearen
optischen Effekten liegt.[7] Angeregt durch m�gliche Anwen-

dungen wurden beeindruckende Fortschritte beim so genann-
ten „Kristall-Engineering“ von Festk�rpern gemacht.[8] Ganz
am Anfang steht man allerdings noch bei der ebenso wich-
tigen kontrollierten Belegung und Strukturierung von festen
Oberfl�chen mit metall-organischen Polymeren.[9] Ein we-
sentlicher Gesichtspunkt ist in diesem Zusammenhang die
Untersuchung von elementaren strukturbildenden Prozessen
auf Substratoberfl�chen. An drei strukturell �hnlichen Poly-
meren mit unterschiedlichen aromatischen Aminos�urebau-
steinen konnten wir sowohl den Einfluss von Substituenten in
den Seitenketten als auch die Bedeutung von lokalen Struk-
turelementen auf der Oberfl�che f�r die Abscheidung von
Koordinationspolymeren auf hoch geordnetem, pyrolyti-
schem Graphit (HOPG) untersuchen.

Unser pr�parativer Ansatz ist in Schema 1 zusammenge-
fasst. Die Entfernung der Methylester- oder Benzylester-
schutzgruppe in Zink(ii)-Komplexen von Dipicolylgly-
cyl(Dpg)-Peptiden f�hrt zur Bildung einer freien Carboxy-

latfunktion, die unter schwach sauren Bedingungen an ein
Metallzentrum koordiniert. Dadurch bilden sich Koordinati-
onspolymere, die aus w�ssrigen L�sungen ausfallen. �ber die
Synthese und Struktur von [{Zn(Dpg-Phe-O)}n] (CF3SO3)n (1;
Phe = Phenylalanin) haben wir bereits berichtet.[10] Hier
stellen wir zwei neue Koordinationspolymere vor:
[{Zn(Dpg-Tyr-O)}n] (CF3SO3)n (2, Tyr = Tyrosin) und
[{Zn(Dpg-Nal-O)}n] (CF3SO3)n (3, Nal = 2-Naphthylalanin).
Ortep-Darstellungen ihrer Strukturen sind in den Abbildun-
gen 1 und 2 enthalten. Die kationischen Polymere in 1–3 sind
einander sehr �hnlich: In allen F�llen findet man rechtsh�n-
dige, antiparallel gepackte Helices, in denen drei Zinkkom-
plex-Fragmente eine Windung bilden. Lediglich die Gangh�-
he w�chst von 14.80 � in 1 �ber 14.83 � in 2 bis 15.06 � in 3,
was h�chstwahrscheinlich an den gr�ßer werdenden Aryl-
substituenten liegt.

Schema 1. Synthese der homochiralen, helicalen Koordinationspolymere 1–3. Bzl: Benzyl.
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Die strukturelle �hnlichkeit von 1–3 erm�glichte es uns,
die Effekte von aromatischen Seitenketten bei der Abschei-
dung helicaler Koordinationspolymere auf HOPG mit der
Rastertunnelmikroskopie (STM) zu vergleichen. Es stellte
sich heraus, dass die Phenylalanin- und Naphthylalaninderi-
vate 1 und 3 keine hinreichend stabilen Muster bilden.
Lediglich mit dem Tyrosinderivat 2 konnten zufriedenstel-
lende Aufnahmen erhalten werden – die phenolische Tyrosyl-
OH-Gruppe scheint f�r eine ausreichend gute Haftung auf
der Substratoberfl�che notwendig zu sein. Proben von 2 auf
HOPG konnten auf einfache Weise erhalten werden, indem
eine 10�9

m w�ssrige L�sung mit einem pH-Wert von 5 bis 6 an
der Luft bis zur Trockne eingeengt wurde. Abbildung 3 zeigt,

dass das Polymer abh�ngig von der unmittelbaren Umgebung
zwei unterschiedliche Strukturen bildet: Auf ungest�rten,
glatten Oberfl�chen bilden sich doppelhelicale Z�pfe (Ab-
bildung 3 a und b). Der Abstand zwischen zwei Kreuzungs-
punkten betr�gt ca. 6 nm. Jeder der beiden Einzelstr�nge hat
einen Durchmesser von ca. 13.8 �, was darauf hindeutet, dass
es sich um ein einzelnes helicales Koordinationspolymer
handelt. Interessanterweise ist die doppelhelicale �berstruk-
tur linksg�ngig, im Gegensatz zum rechtsg�ngigen molekula-
ren Einzelstrang. Die Doppelhelix bildet sich vermutlich, weil
eine glatte Oberfl�che keine andere M�glichkeit zur Stabi-
lisierung des Polykations bietet und somit intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Einzelstr�ngen dominieren.

Abbildung 1. Oben: Ortep-Darstellung (Ellipsoide bei 30% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit) eines einzelnen Kations in 2 ; dargestellt ist der
zweite Baustein der trimeren asymmetrischen Einheit; unten: Ansicht
entlang der 100-Achse des helicalen Polymers.

Abbildung 2. Oben: Ortep-Darstellung (Ellipsoide bei 30% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit) eines einzelnen Kations in 3 ; dargestellt ist
der zweite Baustein der trimeren asymmetrischen Einheit; unten: An-
sicht entlang der 100-Achse des helicalen Polymers.

Abbildung 3. STM-Topographien (HOPG): a) Bildung von doppelheli-
calen �berstrukturen auf zwei unterschiedlichen, glatten Oberfl�chen-
bereichen (links: 108 � 108 nm2, rechts: 42 � 42 nm2); b) 10 � 10-nm2-
Ausschnitt einer Doppelhelix (links: 2D, rechts: 3D); c) Aggregation
linearer Polymerstr�nge an Stufen auf der Oberfl�che (links: 2D,
rechts: 3D; 100 � 100 nm2).
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Allerdings zeigen die Makromolek�le eine ausgesprochene
Pr�ferenz f�r Stufen, die als eindimensionale St�rungen der
Oberfl�chenstruktur aufgefasst werden k�nnen. Abbil-
dung 3c zeigt, wie sich das Polymer 2 an eine Stufe anlagert
und dabei sogar einem scharfen Knick folgt. Die Struktur hat
sich grunds�tzlich ge�ndert, was h�chstwahrscheinlich an den
st�rkeren Wechselwirkungen mit der gest�rten Oberfl�chen-
struktur liegt. Wie in Abbildung 3c ersichtlich liegen die
Polykationen linear gestreckt vor. Einzelne Str�nge sind nicht
aufgel�st, aber die Breite von ca. 11 nm zeigt, dass sich
ungef�hr acht Helices zusammengelagert haben. Es ist anzu-
nehmen, dass eine antiparallele Orientierung vorliegt, wie
man sie auch in der Kristallstruktur beobachtet.

In einigen F�llen ist es uns gelungen, einzelne lineare
Polymerstr�nge mit einer hohen Aufl�sung aufzunehmen.
(Abbildung 4a). Die Breite der Struktur stimmt mit dem

Durchmesser eines einzelnen molekularen Strangs �berein.
Abbildung 4b zeigt eine gleichzeitig gemessene CITS-Auf-
nahme. CITS (current imaging tunneling spectroscopy) zeich-
net die Tunnelstrom-Spannungs-Eigenschaften an jedem
Punkt der Oberfl�che auf. Der Abstand zwischen der Spitze
und der Probe ist dabei durch die topographischen Parameter
definiert. CITS liefert einen dreidimensionalen Datensatz
von Strom-Spannungs-Kurven in Abh�ngigkeit von der Po-
sition, wobei �blicherweise die Stromst�rke bei einer be-
stimmten Spannung abgebildet wird. Die Stromst�rke �ndert
sich deutlich, wenn bei einem Spannungswert neue moleku-
lare Energieniveaus erreichbar werden. Dadurch werden
zus�tzlich zu Informationen zur Topographie der Oberfl�che
auch Informationen �ber die r�umliche Verteilung energeti-
scher Zust�nde erhalten. Abbildung 4b zeigt die bei einer
Tunnelspannung von �135 mV gemessene Abbildung der
Stromwerte. Man kann eine Periodizit�t im Strang erkennen,
die der L�nge eines einzelnen Molek�ls entspricht. (14.85 �,
siehe Balken in Abbildung 4b).

Zum Vergleich wurden Messungen mit dem freien Ami-
nos�ureliganden ohne Metallionen unter ansonsten identi-
schen Bedingungen durchgef�hrt. Helicale Anordnungen
wurden in keinem Fall beobachtet, und die gebildeten
Strukturen unterscheiden sich deutlich von denen der Koor-
dinationspolymere. Es bildeten sich lineare Anordnungen,
die aus einzelnen oder mehreren Str�ngen bestehen. Bei den
verwendeten, niedrigen Konzentrationen ist die Oberfl�che
weitgehend leer. Eine Selbstorganisation dichter molekularer

Schichten wurde dementsprechend nicht beobachtet und war
auch nicht zu erwarten.[11]

Unsere Ergebnisse sind in Schema 2 zusammengefasst.
Auf einer ungest�rten Oberfl�che bildet sich aus zwei homo-

chiralen, rechtsh�ndigen Koordinationspolymeren eine links-
g�ngige doppelhelicale �berstruktur. Dagegen lagern sich an
Stufen auf der Oberfl�che einzelne, linear gestreckte helicale
Einzelstr�nge zu zweidimensionalen B�ndern zusammen.
Diese Struktur entspricht einem zweidimensionalen Schnitt
durch den dreidimensionalen Kristallverband von 2. Dies
weist darauf hin, dass das Kristallwachstum an St�rungen auf
der Oberfl�che beginnt. Diese Ergebnisse liefern erste Ein-
blicke in elementare Vorg�nge w�hrend der Bildung von
Mustern bei der Abscheidung von metall-organischen Poly-
meren auf der Oberfl�che von festen Substraten.

Experimentelles
[Zn(Dpg-Nal-OBzl)(H2O)](CF3SO3)2 und [Zn(Dpg-Tyr-OCH3)-
(H2O)](CF3SO3)2: Festes Zn(CF3SO3)2 wurde in einer Portion unter
R�hren zu einer L�sung des Liganden in CH3CN gegeben. Die
L�sung wurde �ber Nacht ger�hrt und das L�sungsmittel anschlie-
ßend im Vakuum entfernt. Nach Zugabe von CH2Cl2 wurde die
L�sung tr�be. Die Suspension wurde �ber Nacht bei �20 8C aufbe-
wahrt und anschließend filtriert, um nicht umgesetztes Zn(CF3SO3)2

zu entfernen. Trocknen im Vakuum lieferte das Produkt als weißes
Pulver.

[Zn(Dpg-Tyr-OCH3)(H2O)](CF3SO3)2: 1.56 g (4.30 mmol)
Zn(CF3SO3)2, 1.87 g (4.30 mmol) Dpg-Tyr-OCH3, 100 mL CH3CN,
50 mL CH2Cl2. Ausbeute: 2.80 g (3.43 mmol) 79.80%. C,H,N,S-
Analyse [%]: ber. f�r C26H28F6N4O11S2Zn (816.03 gmol�1): C 38.27,
H 3.46, N 6.87, S 7.86; gef: C 39.26, H 3.59, N 6.66, S 7.63; FAB-MS
(Nitrobenzylalkohol): m/z = 649 [M+�CF3SO3�H2O]; 1H-NMR
(300 MHz, CD3OD): d = 2.58 (dd, 1H, bCH2), 2.95 (dd, 1H, bCH2),
3.58 (s, 3H, OCH3), 3.61 (d, 1H, C(O)CH2), 3.73 (d, 1H, C(O)CH2),
4.39–4.54 (m, 5H, PyCH2,

aCH), 6.50 (m, 2H, H2,6PhOH), 6.69 (m,
H3,5PhOH), 7.66 (m, 4H, H3,5Py), 8.13 (m, 2H, H4Py), 8.54 (m, 1H,
H5Py), 8.60 ppm (m, 1H, H6Py).

Abbildung 4. Topographie und simultan gemessene CITS-Aufnahme
eines linaren Polymerstrangs; V =72.9 mV, Tunnelstrom=0.2 nA.
a) Topographie (5 � 5 nm2), b) Stromst�rke (5 � 5 nm2) bei �135 mV.

Schema 2. Strukturbildende Prozesse bei der Abscheidung des Koordi-
nationspolymers 2. Lineare Str�nge bestehen aus helicalen Ketten. Auf
ungest�rten ebenen Oberfl�chen bilden diese Str�nge doppelhelicale
�berstrukturen. An Stufen auf der Oberfl�che kommt es zu einer anti-
parallelen Aggregation linearer Str�nge. Stapel solcher Schichten
bauen einen dreidimensionalen Kristall auf.
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[Zn(Dpg-Nal-OBzl)(H2O)](CF3SO3)2: 1.33 g (3.67 mmol)
Zn(CF3SO3)2, 2.00 g (3.67 mmol) Dpg-Nal-OBzl, 100 mL CH3CN,
100 mL CH2Cl2. Ausbeute: 3.00 g (3.24 mmol) 88.26%. C,H,N,S-
Analyse [%]: ber. f�r C36H34F6N4O10S2Zn (926.19 gmol�1): C 46.68, H
3.70, N 6.05, S 6.92; gef.: C 46.82, H 3.36, N 6.27, S 7.63; FAB-MS
(Nitrobenzylalkohol): m/z = 757 [M+�CF3SO3�H2O]; 1H-NMR
(300 MHz, CDCl3): d = 2.95 (m, 1H, bCH2), 3.24–3.37 (m, 6H,
bCH2, C(O)CH2, n H2O), 3.53 (d, 1H, PyCH2), 3.75–3.96 (m, 2H,
PyCH2), 4.21 (d, 1H, PyCH2), 4.96–5.07 (m, 3H, aCH, CH2Bzl), 6.80–
7.84 (m, 18 H, 5 � HBzl, 7 � HNaphthyl, H3,4,5Py), 8.50 (d, 1H, H6Py), 8.70
(d, 1H, H6Py), 9.05 ppm (d, 1H, NH).

2 : [Zn(Dpg-Tyr-OCH3)(H2O)](CF3SO3)2 (1.00 g, 1.23 mmol)
wurde in in 30 mL H2O gel�st und der pH-Wert mit 1m NaOH auf
9.00 eingestellt. Der Verbrauch an Base wurde mit einem pH-Meter
verfolgt und der pH-Wert durch Zugabe von 1m NaOH ungef�hr
konstant gehalten. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur ge-
r�hrt, bis der pH-Wert konstant blieb (ca. zwei Tage). Durch Zugabe
von 0.2m HCl wurde der pH-Wert auf 4 herabgesetzt, woraufhin
sofort das Produkt 2·3H2O ausfiel, das �ber einen gesinterten
Glasfiltertiegel filtriert und im Vakuum getrocknet wurde (0.50 g,
0.77 mmol, 62.35%). C,H,N,S-Analyse [%]: ber. f�r
(C24H23F3N4O7SZn)3·3H2O (1953.9 gmol�1): C 44.22, H 3.87, N 8.59,
S 4.92; gef.: C 44.15, H 3.75, N 8.54, S 4.96; FAB-MS (Nitrobenzyl-
alkohol): m/z = 483 [M+�CF3SO3]; 1H-NMR (300 MHz, CD3OD):
d = 3.03 (dd, 1H, bCH2), 3.24 (dd, 1H, bCH2), 3.75 (s, 2H, C(O)CH2),
3.95–4.39 (m, 4H, PyCH2), 4.78 (m, 1H, aCH), 6.63 (m, 2H,
H2,6PhOH), 7.11 (m, 2H, H3,5PhOH), 7.41–7.56 (m, 4H, H3,5Py), 8.05
(m, 2H, H4Py), 8.22 (br. s, 1H, 1 H6Py), 8.81 ppm (d, 1H, H6Py).

3 : [Zn(Dpg-Nal-OBzl)(H2O)](CF3SO3)2 (1.68 g, 1.81 mmol)
wurde in 150 mL absolutiertem CH3OH gel�st. Palladium/Aktivkoh-
le wurde als Katalysator zugesetzt. Wasserstoff wurde unter R�hren
sechs Stunden lang bei 70 8C �ber die L�sung geleitet. Die Mischung
wurde �ber Kieselgur filtriert und das L�sungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Produkt 3·4 H2O wurde nach Waschen des
R�ckstands mit Diethylether und Trocknen im Vakuum als weißes
Pulver erhalten (1.15 g, 1.68 mmol, 92.62%). C,H,N,S-Analyse [%]:
ber. f�r (C28H25F3N4O6SZn)3·4H2O (2003.91 gmol�1): C 48.60, H 4.03,
N 8.10, S 4.63; gef.: C 48.67, H 3.96, N 8.14, S 4.48; FAB-MS
(Nitrobenzylalkohol): m/z = 667 [M+], 517 [M+�CF3SO3]; 1H-NMR
(300 MHz, CD3CN): d = 3.00 (dd, 1H, bCH2), 3.36–3.68 (m, 4H, bCH2,
C(O)CH2, PyCH2), 3.95–4.23 (m, 3H, PyCH2), 4.92 (m, 1H, aCH),
7.27–7.69 (m, 11H, HNaphthyl, H3,5Py), 7.96 (m, 1H, H4Py), 8.05 (m, 1H,
H4Py), 8.22 (d, 1H, NH), 8.38 (d, 1H, H6Py), 8.60 ppm (d, 1H, H6Py).

R�ntgenstrukturanalysen: Farblose Nadeln von [{Zn(Dpg-Tyr-
O)}3](CF3SO3)3·8.5CH3OH·H2O (2) wurden nach langsamer Diffusi-
on von Diethylether zu einer L�sung der Verbindung in CH3OH �ber
einen Zeitraum von mehreren Wochen bei Raumtemperatur erhal-
ten. Farblose Kristalle von [{Zn(Dpg-Nal-O)}3](CF3SO3)3·2.5CH3OH
(3) wurden auf die gleiche Weise erhalten. Geeignete Einkristalle
wurden in Perfluorpolyether�l eingebettet, und die Daten wurden bei
100 K mit einem Bruker-Nonius-KappaCCD-Diffraktometer unter
Verwendung von MoKa-Strahlung (l = 0.71073 �, Graphit-Mono-
chromator) gesammelt. F�r die Aufnahmen wurden f- und w-
Rotationen mit einem Rotationswinkel von 1.08 f�r 2 und 1.48 f�r 3
und Belichtungszeiten von 100 s pro Frame f�r 2 und 210 s pro Frame
f�r 3 verwendet. Lorentz-, Polarisations- und semiempirische Ab-
sorptionskorrekturen (SADABS auf der Basis mehrerer Scans)
wurden durchgef�hrt. Die Strukturen wurden mittels direkter Me-
thoden gel�st und nach F2 (SHELXTL NT 6.12) verfeinert. Alle
Nicht-Wasserstoffatome mit Ausnahme einiger fehlgeordneter
CH3OH-Molek�le in 3 wurden anisotrop verfeinert. Alle Wasser-
stoffatome wurden in geometrieoptimierten Lagen fixiert und mit
isotropen Auslenkungsparametern versehen, die dem 1.2- oder 1.5-
fachen von U(eq) des zugeh�rigen C-, N- oder O-Atoms entsprechen.
Die Verbindung 2 kristallisiert mit 8.5 Molek�len CH3OH und einem
Molek�l H2O pro Formeleinheit. Einige der CH3OH-Molek�le in 2
sind fehlgeordnet und wurden mithilfe von Similarity-Restraints

verfeinert. 3 kristallisiert mit 2.5 Molek�len CH3OH pro Formelein-
heit. Diese Solvensmolek�le und zwei der CF3SO3-Anionen von 3
sind stark fehlgeordnet und wurden unter Verwendung einer Reihe
von Restraints verfeinert. Ausgew�hlte kristallographische Daten f�r
2 : C80.5H108F9N12O30.5S3Zn3; orthorhombisch P212121 (Nr. 19), a =
14.834(2), b = 22.470(4), c = 29.320(4) �; Z = 4; V= 9773(3) �3;
1ber. = 1.492 gcm�3, m = 0.895 mm�1, Tmin = 0.743, Tmax = 1.000, 51406
gemessene Reflexe (7.18� 2q = 51.48), 16501 unabh�ngige Reflexe,
9940 beobachtete Reflexe [I> 2s(I)], 1312 Parameter, wR2 = 0.1727
(alle Daten), R1 = 0.0764 [I> 2s(I)]. Ausgew�hlte kristallographische
Daten f�r 3 : C86.5H85F9N12O20.5S3Zn3; monoklin P21 (Nr.4), a =

15.065(2), b = 13.053(2), c = 24.108(2) �, b = 93.30(1)8, Z = 2; V =
4732.8(9) �3; 1ber. = 1.462 gcm�3, m = 0.912 mm�1, Tmin = 0.804,
Tmax = 1.000, 105250 gemessene Reflexe (6.48� 2q = 54.08), 20414
unabh�ngige Reflexe, 14676 beobachtete Reflexe [I> 2s(I)], 1305
Parameter, wR2 = 0.1627 (alle Daten), R1 = 0.0598 [I> 2s(I)].
CCDC 243711 und CCDC 243712 enthalten die ausf�hrlichen kris-
tallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind
kostenlos �ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erh�ltlich
(oder k�nnen bei folgender Adresse in Großbritannien angefordert
werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ; Fax: (+ 44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

STM-Messungen: Die STM-Untersuchungen wurden unter nor-
malen Laboratoriumsbedingungen mit einem selbstgebauten Low-
Drift-Mikroskop, ausgestattet mit einer RHK1000-Kontrollelektro-
nik, oder mit einem kommerziellen Nanoscope-III-System durchge-
f�hrt. Ein Tropfen der w�ssrigen 10�9

m Probenl�sung wurde auf eine
frisch gespaltene HOPG-Oberfl�che gegeben. Bereiche ohne Mole-
k�le zeigten eine atomar aufgel�ste Graphitstruktur. Tunnelstr�me
zwischen 10 und 200 pA wurden verwendet, wobei die Spannung bei
� 72.9 mV lag. Die Scan-Frequenz wurde zwischen 2 und 5 Hz
variiert. Die Aufl�sung betrug 256 � 256 Punkte f�r die Untersuchung
der Topographie und 128 � 128 bei den CITS-Messungen. In den
meisten F�llen wurden Pt/Ir(10-proz.)-Spitzen verwendet.
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