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1. Einleitung

Die retikul	re Chemie[1] befasst sich mit demEntwurf und
der Synthese von Verbindungen, die aus diskreten, in sich
abgeschlossenen sekund	ren Baueinheiten (SBUs; secondary
building units) gebildet werden, die durch starke chemische
Bindungen verkn%pft sind. Eine grundlegende Annahme, die
von zahlreichen experimentellen Daten untermauert wird,[2]

besteht darin, dass nur eine kleine Zahl bekannter, hoch-
symmetrischer Strukturen resultiert, wenn symmetrische
SBUs %ber einfache Verbindungsst%cke (Linker) zusam-
mengef%gt werden.[3,4] Ein Vorteil dieses Ansatzes ist, dass die
eindeutige Strukturbestimmung komplexer Kristalle, f%r die
nur unzureichende Pulver-R4ntgenbeugungsdaten verf%gbar
sind, erleichtert wird, wenn man bereits weiß, welche Struk-
turen man zu erwarten hat.[5] Das am weitesten fortgeschrit-
tene Teilgebiet dieser Disziplin ist das der metall-organischen
Netzwerke (MOFs; metal-organic frameworks), die ge-
w4hnlich zwei Bestandteile aufweisen: eine Metall-Kompo-
nente (formal kationisch) und eine organische Komponente
(formal anionisch), die zusammen ein oftmals neutrales
Netzwerk bilden. Die M4glichkeit, vorab festgelegte MOF-
Strukturen gezielt synthetisieren zu k4nnen, gibt Chemikern
relativ freie Hand beim Entwurf von por4sen Materialien, die
spezifische Zwecke erf%llen sollen.[6]

In Strukturen mit ditopischen organischen Linkern
kommt generell nur eine Art von anorganischer SBU und nur
eine Art von Verkn%pfung vor. Entsprechend weisen die
Netzwerke, die die Topologie solcher Strukturen beschreiben,
nur jeweils eine Art von Ecke (vertex) und Kante (edge) auf.
Man spricht dann von ecken- und kantentransitiven Netz-
werken oder Graphen. Wir kennen genau 20 solcher Netz-
werke (eingeteilt in regul	re, quasiregul	re und semiregul	-
re), welche die Eigenschaft haben, Einbettungen (embed-
dings) aufzuweisen, in denen kein Abstand zwischen zwei
Eckpunkten kleiner ist als die Kantenl	nge.[7]

Im allgemeineren Fall betrachten wir polytopische orga-
nische und anorganische SBUs, und die Standardnetzwerke
(Default-Graphen) weisen nun zwei Arten von Ecken und
eine Art von Kante auf. Die Kanten verkn%pfen nun unglei-
che Arten von Ecken, und f%r die Bedingung, dass eine

Einbettung existiert, in der kein Abstand zwischen unglei-
chen Ecken kleiner ist als eine Kantenl	nge, haben wir 34
dieser Netzwerke identifiziert.[8] Die in der retikul	ren
Chemie bedeutsamsten Netzwerke fallen in diese Kategorie.

Statt Netzwerken k4nnen auch metall-organische Poly-
eder (MOPs) synthetisiert werden, die das Hauptthema
dieses Aufsatzes sind.[9] Die SBUs fungieren nun als topolo-
gische Polygone, und wir haben die Frage zu stellen, wie wir
diese durch nur eine Art von Verkn%pfung zusammenf%gen
k4nnen, um so geschlossene Strukturen („Polyeder“) zu er-
halten. Die neun Strukturarten, die auf diese Weise zug	ng-
lich sind, werden in diesem Aufsatz vorgestellt und durch
Beispiele von tats	chlich hergestellten Strukturen illustriert.
Zweck dieses Aufsatzes ist es nicht, die vielen exzellenten
Jbersichtsartikel %ber polyedrische Molek%le zu ersetzen,
die in j%ngster Zeit erschienen sind.[10] Vielmehr soll eine

Metall-organische Polyeder (MOPs) sind diskrete metall-organi-
sche molekulare Anordnungen. Sie werden als Wirtmaterialien ein-
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f9r eine Vielzahl von Anwendungen in Frage, z.B. als hoch selektive
Speichermaterialien f9r Gase und andere Gastmolek9le oder als
nanoskalige Reaktionsumgebungen („Nanoreaktoren“). Dieser
Aufsatz stellt die neun wichtigsten Polyeder vor und beschreibt die
Entwurfsprinzipien f9r die f9nf Arten von Polyedern, die am ehesten
aus der Anordnung sekund8rer Baueinheiten resultieren. Beispiele
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bekannt sind, werden vorgestellt.
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konzeptionelle Grundlage f%r den Entwurf und die Synthese
solcher Materialien gegeben werden.

2. Kantentransitive Polyeder

Schon in der Antike war bekannt, dass die Gruppe der
eckentransitiven Polyeder die f%nf regul	ren (platonischen)
K4rper und die archimedischen K4rper umfasst. Die plato-
nischen K4rper sind auch kanten- und fl	chentransitiv. Unter
den archimedischen K4rpern gibt es zwei (die quasiregul	ren
Polyeder), die auch kantentransitiv sind, die aber zwei Arten
von Fl	chen haben. Die Dualen[11] der regul	ren Polyeder
sind notwendigerweise regul	re Polyeder. Die Dualen der
beiden quasiregul	ren Polyeder sind kanten- und fl	chen-
transitiv, weisen aber zwei Arten von Ecken auf. Es ist leicht
einzusehen, dass diese Aufz	hlung vollst	ndig ist.

In Abbildung 1 sind diese neun Polyeder gezeigt. Wir er-
kennen die vertrauten regul	ren K4rper (oberste Reihe) und
die quasiregul	ren Polyeder (das Kuboktaeder und das Iko-
sidodekaeder). Die Dualen der quasiregul	ren Polyeder
weisen zwei Arten von Ecken und eine Art von Fl	che auf
und sind Beispiele f%r catalanische K4rper. Die Polyeder
haben oft umst	ndliche Namen, und wir wollen der Ein-
fachheit halber die RCSR-Symbole verwenden (z.B. ido f%r
Ikosidodekaeder).[14] Die Polyeder mit den Symbolen ico,
dod, ido und trc haben Ikosaedersymmetrie; die %brigen f%nf
sind kubisch.

In Abbildung 1 sind außerdem die Polyeder dargestellt,
die man erh	lt, wenn die Ecken durch Polygone ersetzt
werden, deren Seitenzahl gleich der Valenz der Eckpunkte ist.
Man bezeichnet diesen Vorgang zur Erzeugung verwandter
Polyeder gew4hnlich als Abstumpfung oder Trunkierung, da

man sich die Entstehung der neuen Polyeder durch das Ab-
schneiden der urspr%nglichen Ecken vorstellen kann.Weil wir
aber auch kontinuierliche Netzwerke betrachten wollen, be-

Omar M. Yaghi wurde 1965 in Amman, Jor-
danien, geboren. Er promovierte 1990 an
der University of Illinois-Urbana bei Profes-
sor Walter G. Klemperer und war anschlie-
ßend NSF-Stipendiat an der Harvard Uni-
versity bei Professor Richard H. Holm
(1990–1992). Gegenw7rtig ist er Christo-
pher S. Foote-Professor am Institut f9r
Chemie und Biochemie an der UCLA und
Leiter des Center for Reticular Chemistry.
Seine Forschungen betreffen die retikul7re
Synthese von diskreten Polyedern und ausge-
dehnten Netzwerken aus organischen und
anorganischen Baueinheiten.

Michael O’Keeffe wurde 1934 in Bury St Ed-
munds, England, geboren. Er erwarb seine
Abschl9sse an der Universit7t in Bristol
(B.Sc. 1954, Ph.D. 1958, D.Sc. 1976) und
ist heute Regents-Professor f9r Chemie an
der Arizona State University, wo er seit 1963
t7tig ist. Seine Forschungsinteressen gelten
vor allem der Untersuchung von Mustern in
der Chemie und anderswo.

David Tranchemontagne wurde 1981 in
Nashua, New Hampshire, geboren. Er stu-
dierte Chemie an der University of New
Hampshire (B.Sc. 2003) und promovierte
2007 an der UCLA bei Professor Omar M.
Yaghi. An gleicher Stelle f9hrt er derzeit
seine Forschungen fort, die vor allem der
Entwicklung porBser Materialien f9r chemi-
sche Anwendungen gelten.

Zheng Ni wurde 1976 in Shanghai, China,
geboren. Er studierte Chemie an der Univer-
sit7t in Fudan (B.S. 1997, M.S. 2000) und
promovierte 2006 bei Professor Omar M.
Yaghi an der UCLA mit einer Arbeit 9ber
den Einfluss des Verkn9pfungswinkels auf die
Kristallstrukturen metall-organischer Poly-
eder und Netzwerke am Beispiel von Oligo-
thiophendicarboxylaten und Imidazolaten.
Inzwischen arbeitet er in der Forschung bei
ExxonMobil Research & Engineering.

Abbildung 1. Obere zwei Reihen: die neun kantentransitiven konvexen
Polyeder. Unten: die entsprechenden erweiterten (augmentierten) Poly-
eder. Zur Nomenklatur werden die RCSR-Symbole verwendet.[14]
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vorzugen wir den Begriff Augmentierung, der das Zusam-
menf%gen trunkierter Polyeder beschreibt.[3] Wenn die ur-
spr%ngliche Struktur das Symbol xyz hat, schreiben wir das
Symbol der augmentierten Variante oft als xyz-a. Diese neun
augmentierten Polyeder verk4rpern die neun M4glichkeiten,
um Polygone durch einen einzigen Verkn%pfungstyp zu ab-
geschlossenen Strukturen zu verbinden, und sind das
Hauptthema dieses Aufsatzes.[15] Wie aus Abbildung 1 zu er-
sehen ist, k4nnen die Polygone drei, vier oder f%nf Ecken
aufweisen, was realen SBUs mit drei, vier oder f%nf Erwei-
terungspunkten (Verkn%pfungsstellen; points of extension)
entspricht.

Die polyedrischen Molek%le k4nnen entweder aus einer
Art von SBU (verkn%pft durch einen ditopischen Linker)
oder aus zwei SBUs mit mehr als zwei Erweiterungspunkten
aufgebaut sein. Eine SBU mit n Erweiterungspunkten wird
als n-valent bezeichnet. In den folgenden Abschnitten be-
trachten wir vor allem F	lle von kubischer Symmetrie, da nur
wenige ikosaedrische Molek%le bekannt sind, f%r die Atom-
koordinaten vorliegen. Ein Sonderfall ist der W%rfel (er ist
das einzige regul	re Polyeder, dessen Fl	chen eine gerade
Seitenzahl haben). Ein W%rfel kann entweder aus acht
identischen SBUs aufgebaut sein, die durch einen ditopischen
Linker verkn%pft sind, oder aus vier identischen (z.B. katio-
nischen) SBUs, die mit vier SBUs einer zweiten Art (z.B.
anionischen) verkn%pft sind. In diesem Fall sprechen wir von
einem Heterow%rfel.

3. SBUs und Linker

Die Geometrie einer metall-organischen Anordnung wird
durch zwei wichtige Winkel charakterisiert: 1) den Winkel h

zwischen den von der SBU ausgehenden Verbindungsglie-
dern (Abbildung 2); 2) den Winkel q zwischen Verbindungs-
gliedern eines ditopischen Linkers (Abbildung 3). Die ge-
zielte Entwicklung von Materialien beginnt mit dem Entwurf
von SBUs und Linkern der richtigen Geometrie, und wir
wollen einige Beispiele vorstellen.

4. Tetraedermolek�le

Eine tetraedrische Anordnung besteht aus vier trivalen-
ten SBUs mit Verbindungsgliedern im Winkel h, die durch
ditopische, im Winkel q gebogene Linker verkn%pft sind.
Zwei Extremf	lle mit h = 608, q = 1808 und h = 1208, q = 70.58
sind in Abbildung 4 gezeigt. Der intermedi	re Fall mit h = q =

109.58 entspricht dem Adamantan-K	fig. Wenn wir x= sin(h/
2) und y= sin(q/2) ansetzen, gilt allgemein: 4x2�4xy + 3y2=

2.
Der erste Extremfall wird durch das metall-organische

Polyeder IRMOP-51 realisiert (Abbildung 5).[16] IRMOP-51
besteht aus SBUs aus Sulfat-abges	ttigten trimeren Eisen-
carboxylatclustern, die durch Biphenyl-Linker verkn%pft
sind. Drei der sechs Erweiterungspunkte des Eisencarboxy-
latclusters sind durch Sulfatliganden abges	ttigt, sodass drei
Erweiterungspunkte mit h = 68.78 %brig bleiben. Der Biphe-
nyl-Linker ist praktisch linear (q = 175.98). IRMOP-50, -52

Abbildung 2. Beispiele von SBUs: a) Zwei Mn-Zentren (rosa), die
durch drei Carboxylate verbrHckt sind (C schwarz, O rot) und termina-
le Solvensliganden (rote Kugeln) an jedem Mn-Zentrum tragen.
b) Zwei Cu-Zentren (blau), die durch vier Carboxylate verbrHckt sind
und einen terminalen Solvensliganden an jedem Cu-Zentrum tragen.
c) Drei Fe-Zentren (hellblau), die durch drei Carboxylate verbrHckt sind
und abs#ttigende Sulfatgruppen (S gelb) tragen. Darunter sind die zu-
geh�rigen Polygone dargestellt, die den Winkel h zwischen den Koordi-
nationsvektoren der Verbindungsglieder verdeutlichen. Die grHnen
Polygone werden zwischen den Erweiterungspunkten des anorga-
nischen Clusters aufgespannt. d,e) Beispiele von organischen SBUs
(C schwarz, N grHn) mit den zugeh�rigen Koordinationsvektoren.

Abbildung 3. Beispiele von Linkern mit dem Winkel q zwischen den
Verbindungsgliedern. Sowohl organische (a und b) als auch anorgani-
sche MolekHle (c) k�nnen als Linker fungieren. Das grHne Quadrat be-
schreibt die Form des Mo-Clusters, einschließlich zweier sperriger, ab-
s#ttigender Aminidinatliganden (cap). Das Farbschema ist das gleiche
wie in Abbildung 2 (Mo blau).
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und -53 enthalten andere lineare Linker (Benzol, Tetrahy-
dropyren bzw. Terphenyl anstelle von Biphenyl), haben an-
sonsten aber die gleiche Geometrie.[16]

Der zweite Extremfall ist in Abbildung 6 dargestellt.[17] In
diesem Fall legen wir h als den Mittelwert der Winkel zwi-
schen den Erweiterungspunkten des T-f4rmigen, einfach ab-
ges	ttigten Mo-Schaufelradkomplexes fest (zwei 908-Winkel,
ein 1808-Winkel), d.h. h = 1208. Außerdem legen wir q als den
Mittelwert der Winkel zwischen den sechs Thiophen-3,4-di-
carboxylat-Linkern fest (vier 73.18-Winkel und zwei 65.78-
Winkel), d.h. q = 70.68. In dieser Anordnung weicht das
Molek%l stark von der idealen Tetraedergeometrie ab, und
die Punktgruppensymmetrie wird von Td zuD2 erniedrigt. Ein
entscheidendes Merkmal dieser Strukturverzerrung ist das
Herausdrehen der Carboxylatgruppen aus der Ebene des
Thiophenrings (die Torsionswinkel betragen 56.08 und 1.28
f%r den einen Typ von Linker und 33.48 und 33.48 f%r den
anderen).

Ein anderes Beispiel f%r den zweiten Extremfall, diesmal
mit organischen SBUs und anorganischen Linkern, ist die in
Abbildung 7 gezeigte Struktur. Die SBUs bestehen aus 1,3,5-
Benzoltricarboxylat (btc), als Linker fungieren quadratische,

abges	ttigte Mo-Schaufelradkomplexe (h = 1208, q =

83.48).[18] Die starre Struktur der btc-SBU verhindert die ge-
zielte Einstellung des h-Winkel, eine Feinabstimmung der
Winkel kann aber %ber die nicht-ideale Koordination der
Carboxylatgruppen an die abges	ttigten dimeren Mo-Cluster
vorgenommen werden.

Eine dritte tetraedrische Verbindung, die dem zweiten
Extremfall nahekommt – erneut mit organischen SBUs und
anorganischen Linkern –, ist in Abbildung 8 gezeigt (h =

118.78 und 1208, q = 84.88 und 86.28).[19] Der mit dem Ligan-

Abbildung 4. Zwei Anordnungen fHr die VerknHpfung von vier trivalen-
ten SBUs zu einem Tetraeder.

Abbildung 5. Beispiel fHr ein Tetraeder, das dem ersten Extremfall ent-
spricht. a) Die tetraedrische Struktur von IRMOP-51. b) Die dreieckige
[Fe3O(CO2)3(SO4)3]

2�-SBU mit dem Winkel h nahe 608 (Polyeder-
darstellung); die Sulfationen fungieren als abs#ttigende Liganden, die
C-Atome des Carboxylats sind die Erweiterungspunkte. c) Gleiche
Struktur in Kugel-Stab-Darstellung. Fe blau, S orange, O rot, C schwarz,
N grHn. Die gelbe Kugel in (a) beschreibt den leeren Raum im Zen-
trum des MolekHls. Die koordinierenden SolvensmolekHle (Pyridin)
sind in (b) und (c) weggelassen.

Abbildung 6. Beispiel fHr ein Tetraeder, das in etwa dem zweiten Ex-
tremfall entspricht. a) Das Tetraeder besteht aus vier Mo-Schaufelrad-
clustern und sechs 3,4-Thiophendicarboxylat-Linkern. Eine Koordinati-
onskante in jedem Mo-Schaufelrad ist durch einen tBu-CO2

�-Liganden
besetzt. b) Die abges#ttigten Schaufelrad-SBUs sind durch blaue Drei-
ecke dargestellt, die den tritopischen Charakter der SBUs verdeutli-
chen. (tBu-Gruppen sind weggelassen; Mo blau, C schwarz, O rot,
S gelb.)

Abbildung 7. Tetraedrischer K#fig aus btc-SBUs (h =1208) und abge-
s#ttigten Mo-Schaufelradkomplexen als Linkern (q =83.48). (Mo blau,
C schwarz, O rot; abs#ttigende Gruppen wurden weggelassen.)
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den 2,2’-Bipyridin abges	ttigte Pd-Linker weist einen Winkel
q von knapp %ber 908 auf und weicht damit deutlich von 70.58
ab. Die große 2,4,6-Tris(4-pyridyl)triazin(tpt)-SBU ist in der
Lage, ihre Form geringf%gig zu verbiegen, um so den erfor-
derlichen h-Winkel einzunehmen (Abibldung 8b und c).
Fujita und Mitarbeiter haben eine Vielzahl von Anwendun-
gen dieser und 	hnlicher tetraedrischer Verbindungen be-
schrieben, die aus Pd2+ oder Pt2+, tpt und verschiedenen ab-
s	ttigenden Liganden aufgebaut waren, wobei die Molek%le
oft als Oktaeder mit abwechselnd fehlenden Fl	chen abge-
bildet wurden.[20–25]

Abbildung 9 zeigt ein ideales Beispiel f%r den interme-
di	ren Fall mit h = q = 109.58 (die Struktur wurde aus NMR-
Spektren abgeleitet).[26] Vier tritopische organische SBUs

werden durch sechs Organoplatin-Linker verbunden. In der
Mitte sowohl des Metall-Linkers als auch der organischen
SBU befinden sich sp3-hybridisierte C-Atome, von denen
anzunehmen ist, dass sie Winkel um 109.58 erzeugen.

5. Oktaedermolek�le

Eine oktaedrische Anordnung besteht aus sechs tetra-
valenten SBUs mit Verbindungsgliedern im Winkel h, die
durch ditopische, im Winkel q gebogene Linker verkn%pft
sind. Zwei Extremf	lle, h = 608, q = 1808 und h = 908, q =

90.08, sind in Abbildung 10 gezeigt. Wenn wir x= sin(h/2) und
y= sin(q/2) ansetzen, gilt allgemein: 4x2�4xy + 2y2= 1.

Wir halten zun	chst fest, dass uns kein Beispiel f%r den
ersten Extremfall bekannt ist. Der Grund ist wahrscheinlich,
dass es nur wenige tetravalente Metall-SBUs mit einem h-
Winkel von 608 gibt.

Das erste Beispiel f%r den zweiten Extremfall (h = 908,
q = 90.08) ist MOP-28 (Abbildung 11).[27] Der Cu-Schaufel-
radkomplex ist leicht verzerrt, kann aber einen mittleren
Winkel h von 90.08 einnehmen. Die Schaufelr	der sind durch
2,2’:5’,2’’-Terthiophen-5,5’’-dicarboxylat(ttdc)-Linker, die
einen q-Winkel von 90.08 haben, verkn%pft.

Abbildung 8. a) Der tetraedrische K#fig [(bpy)6Pd6(tpt)4]
12+ (bpy=2,2’-

Bipyridin, tpt=2,4,6-Tris(4-pyridyl)-triazine). b) Ansicht von oben und
c) Seitenansicht einer der tpt-SBUs in der tetraedrischen Anordnung.
(Pd blau, C schwarz, N grHn.)

Abbildung 9. Die vorgeschlagene Struktur eines TetraedermolekHls fHr
den speziellen Fall h =q =109.58 (die Struktur wurde auf der Grund-
lage von NMR-Daten vorgeschlagen). Die organischen SBUs, die Hber
zentrale sp3-hybridisierte C-Atome verfHgen, sind mit den Organopla-
tin-Linkern verknHpft, die ebenfalls zentrale sp3-hybridisierte C-Atome
enthalten. Zwei Phosphanliganden an jedem Pt-Zentrum sind aus
GrHnden der Obersicht weggelassen. (Pt violett, C schwarz, N grHn,
OH rot.)

Abbildung 10. Zwei Anordnungen fHr die VerknHpfung von sechs tetra-
valenten SBUs zu einem Oktaeder.

Abbildung 11. Oktaedrische Anordnung MOP-28 als Beispiel fHr den
zweiten Extremfall. Schaufelradf�rmige Cu-SBUs (h=90.08) werden
durch ttdc-Linker verknHpft (q =908). (Cu blau, C schwarz, O rot,
S orange.)
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Ein vergleichbarer Fall, mit Winkeln von h = 82.28 und
q = 1208, ist in Abbildung 12 gezeigt.[28] Die Erweiterungs-
punkte sind das C-Atom der Carboxylatgruppe in der 5-Po-
sition und das N-Atom des 2,5-Pyridindicarboxylat-Linkers

(das Carboxylat an der 2-Position ist f%r die topologische
Analyse ohne Bedeutung). Der Linker nimmt einen Winkel
von q = 1208 ein, und die Metall-SBU weicht von der qua-
dratisch-planaren Geometrie (908) ab. F%r q = 1208 ergibt sich
aus der allgemeinen Beziehung zwischen h und q ein h-
Winkel von 86.28. Die Berechnung zeigt, dass eine große
Abweichung im Winkel q des ditopischen Linkers
(1208�908= 308) durch eine kleine Abweichung im Winkel h

der quadratischen Metall-SBU (908�86.28= 3.88) ausgegli-
chen werden kann. Die F	higkeit der relativ flexiblen Metall-
SBU, den h-Winkel auf die Strukturvorgaben des Linkers
abstimmen zu k4nnen, ist der entscheidende Aspekt f%r den
Aufbau dieser Struktur.

6.W�rfelmolek�le

Eine w%rfelf4rmige Anordnung besteht aus acht triva-
lenten SBUs mit Verbindungsgliedern imWinkel h, die durch
ditopische, im Winkel q gebogene Linker verkn%pft sind.
Zwei Extremf	lle, h = 908, q = 1808 und h = 1208, q = 109.58,
sind in Abbildung 13 dargestellt. Wenn wir x= sin(h/2) und
y= sin(q/2) ansetzen, gilt allgemein: 4x2�4

ffiffiffi

2
p

xy + 3y2= 1.
Abbildung 14 zeigt ein Beispiel f%r den ersten Extremfall

(Strukturvorschlag aus NMR-Daten).[29] Die abges	ttigten
Ru-SBUs haben Winkel von h = 908, wie sie durch die okta-
edrische Koordinationsumgebung erzeugt werden. Die SBUs
sind durch lineare 4,4’-Bipyridin-Linker verbunden (q =

1808).
Ein anderes Beispiel f%r den ersten Extremfall ist in Ab-

bildung 15 gezeigt (h = 96.08, q = 176.28).[30] Die Erweite-
rungspunkte sind die N-Atome der 4,5-Imidazoldicarboxylat-
Linker (in Abbildung 15a und b gr%n gezeichnet). Die
chelatisierende Koordination dieses Linkers an die Ni2+-

Abbildung 12. Ein Beispiel fHr den Aufbau eines Oktaeders, das in
etwa dem zweiten Extremfall entspricht. a) Die oktaedrische Anord-
nung [In6(2,5-pdc)12]

6� (2,5-pdc=2,5-Pyridindicarboxylat). b) Die Geo-
metrie einer einzelnen In3+-SBU mit dem C-Atom der 5-Carboxylat-
gruppe und dem N-Atom des Linkers als Erweiterungspunkte. c) Ver-
einfachte Darstellung der SBU in (b). (In blau, C schwarz, N grHn,
O rot.)

Abbildung 14. Ein Beispiel fHr den Aufbau eines WHrfels. Das Modell
fHr die einfache kubische Struktur [L8Ru8(bpy)12]

16+ (L=1,4,7-Trithio-
nan; bpy=4,4’-Bipyridin) wurde auf der Grundlage von NMR-Daten
vorgeschlagen. (Ru blau, C schwarz, N grHn, S gelb.)

Abbildung 15. Ein Beispiel fHr den Aufbau eines WHrfels. a) Der kubi-
sche K#fig bestehend aus acht Ni2+-Zentren und zw�lf 4,5-Imidazol-
dicarboxylat-Linkern. b) Der 4,5-Imidazoldicarboxylat-Linker, dessen
Koordinationsvektoren von der Wahl der Erweiterungspunkte abh#n-
gen: grHne Pfeile, wenn man die N-Atome heranzieht; blaue Pfeile,
wenn man die Mittelpunkte der C-C-Bindungen der chelatisierenden
NCCO�-Einheiten heranzieht. c) Die [Ni(NCCO)3]

�-SBU, deren Form
von der Wahl der Erweiterungspunkte abh#ngt: grHne Dreiecke, wenn
man die N-Atome heranzieht, graue Dreiecke, wenn man die Mittel-
punkte der C-C-Bindungen der chelatisierenden NCCO�-Einheiten her-
anzieht. (Ni blau, C schwarz, N grHn, O rot.)

Abbildung 13. Zwei Anordnungen fHr die VerknHpfung von acht triva-
lenten SBUs zu einem WHrfel.

M. O’Keeffe, O. M. Yaghi et al.Aufs�tze

5220 www.angewandte.de � 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2008, 120, 5214 – 5225

http://www.angewandte.de


Zentren zwingt die Ni-Im-Ni-Gruppierung in eine fast lineare
Anordnung, entsprechend einem Winkel q von ann	hernd
1808 (gr%ner Pfeil in Abbildung 15b).

Wir k4nnen auch einen Vergleich mit dem zweiten Ex-
tremfall (h = 1208, q = 109.58) anstellen, wenn wir die Mit-
telpunkte der chelatisierenden Gruppen anstelle der N-
Atome des Imidazolrings als Erweiterungspunkte heranzie-
hen. Die Metall-SBUs sind nun planare Dreicke mit h = 1208,
und der Winkel q des Linkers betr	gt 92.38 (Abbildung 15b
und c; blaue Vektoren bzw. graue Dreiecke). Der beobach-
tete q-Winkel weicht stark von den erwarteten 109.58 ab. Dies
liegt daran, dass sich die Erweiterungspunkte nicht zu den
Kantenmitten orientieren, wie es bei der Formulierung der
allgemeinen Beziehung zwischen h und q f%r diesen Struk-
turtyp angenommen wurde. Die N-Atome der Linker orien-
tieren sich zu den Kantenmitten des Ni8-W%rfels und legen so
die ideale Ausrichtung fest (Abbildung 15c, gr%nes Dreieck).
Eine Verdrehung des von den Mittelpunkten der chelatisie-
renden Gruppen (Abbildung 15c, graues Dreieck) festgeleg-
ten Dreiecks um 238 verursacht die beobachtete starke Dis-
krepanz in q (109.58�92.38= 17.28).

7. Kuboktaedermolek�le

Eine kuboktaedrische Anordnung besteht aus zw4lf te-
travalenten SBUs, die durch ditopische Linker verkn%pft
sind. Zwei Extremf	lle sind in Abbildung 16 gezeigt. Die te-

travalenten SBUs befinden sich nicht auf Positionen mit
Vierfachsymmetrie, sodass keine einfachen Ausdr%cke mehr
f%r die Beziehung zwischen denWinkeln existieren. Wenn die
Linker gerade sind und sich die Mittelpunkte der SBUs an
den Ecken eines Kuboktaeders befinden (wie in Abbil-
dung 16 rechts), gibt es zwei Winkel (608 und 908) zwischen
den von der Mitte der SBUs ausgehenden Verbindungsglie-
dern. Ist die SBU quadratisch mit 908 zwischen den Verbin-
dungsgliedern (rechte Struktur in Abbildung 16), muss sich
der ditopische Liner zu einem Winkel von 1178 biegen (es ist
wichtig, dass dieser Wert nahe bei 1208 liegt).

Ein Beispiel f%r diesen Strukturtyp, MOP-1, ist in Abbil-
dung 17a gezeigt. MOP-1 besteht aus einer schaufelradf4r-

migen Cu-SBU (h = 908) und einem 1,3-Benzoldicarboxylat-
Linker (q = 1208).[9] Ein anderes Beispiel ist in Abbildung 17b
gezeigt; in dieser Struktur sind die Pd2+-Zentren durch 2,5-
Bis(4-Pyridyl)furan-Linker (h = 908, q = 122.88) zur kubok-
taedrischen Anordnung verbunden.[31]

Fujita und Mitarbeiter haben %ber 	hnliche Beispiele von
Kuboktaedern berichtet, darunter Strukturen, in denen die
Pyridylgruppen in meta-Stellung zueinander an den Benzol-
ringen angeordnet sind (q = 1208) und kettenf4rmige Substi-
tuenten entweder in den K	fig hinein- oder aus ihm heraus-
ragen. Derartig aufgebaute K	fige wurden bisweilen als
„Kugel“ bezeichnet.[32–34]

8. Heterokubische Molek�le

Eine heterokubische Anordnung besteht aus zwei Arten
von trivalenten SBUs mit Verbindungsgliedern in einem
Winkel h1 und einem Winkel h2. Wir nehmen an, dass die
SBUs so zusammengef%gt sind, dass die Verbindungsglieder
zweier benachbarter SBUs colinear sind. Zwei Extremf	lle,
h1= h2= 908 und h1= 1208, h2= 33.68, sind in Abbildung 18

Abbildung 16. Zwei Anordnungen fHr die VerknHpfung von zw�lf tetra-
valenten SBUs zu einem Kuboktaeder. Die dHnnen dunklen Linien in
der rechten Struktur skizzieren ein abgestumpftes (augmentiertes)
Kuboktaeder.

Abbildung 17. Zwei Beispiele fHr den Aufbau eines Kuboktaeders mit
quadratisch-planaren Metall-SBUs. a) MOP-1 bestehend aus 12 schau-
felradf�rmigen Cu-SBUs und 24 1,3-Benzoldicarboxylat-Linkern. b) Ein
noch gr�ßerer kuboktaedrischer K#fig bestehend aus 12 Pd2+-Zentren
und 24 2,5-Bis(4-pyridyl)furan-Linkern. (Cu blau, Pd magenta,
C schwarz, O rot, N grHn.)
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gezeigt. Wenn wir x= sin(h1/2) und y= sin(h2/2) ansetzen, gilt
allgemein: 3x2�4xy + 3y2= 2.

Der erste Extremfall eines Heterow%rfels (h1= h2= 908)
entspricht dem in Abbildung 19 dargestellten Metallcyanid-
k	fig (h1= 93.68, h2= 91.58).[35] Den vier {Co(H2O)3(CN)3}-

Zentren wird der Winkel h1 zugeordnet, den vier {Co-
(tach)(CN)3}-Zentren der Winkel h2 (tach= cis,cis-1,3,5-Tri-
aminocyclohexan). Dieser Zuordnung ist im Einklang mit der
Synthesestrategie und der intrinsischen Tetraedersymmetrie
dieses K	figs. Wenn beide Arten von Co-Zentren als Ecken
gez	hlt werden, erh	lt man einen Heterow%rfel.

Ein gutes Beispiel f%r den zweiten Extremfall (h1= 1208,
h2= 33.68) ist in Abbildung 20 gezeigt.[36] Die erste der beiden
SBUs, die Trithiocyanurat-Einheit, weist einen h1-Winkel von
1208 auf (Abbildung 20a). Die zweite SBU, mit h2 = 35.68,
besteht aus der Zn3L-Einheit (L= 1,3,5-Tris-(1,4,7,10-tetraza-
cyclododecan-1-ylmethyl)benzol) (Abbildung 20b), die %ber
Zn-S-Bindungen an die erste SBU gekn%pft ist. S	mtliche
	quatorialen Koordinationsstellen am Zink sind durch den
makrocyclischen Liganden der zweiten SBU besetzt, sodass

zur Koordination der S-Atome der Trithiocyanurat-SBU nur
die apikale Stelle %brig bleibt.

MOP-54 ist ein Beispiel f%r den zweiten Extremfall mit
großen Abweichungen von den charakteristischen Winkeln
(h1= 1098, 1158, 1168 ; h2= 65.28, 67.98, 68.38 ; Abbil-
dung 21).[16] Interessant ist aber, dass die beobachteten h1-
und h2-Winkel von MOP-54 die allgemeine Gleichung gut
erf%llen. Mit h2= 67.18 (dem Mittelwert der beobachteten h2-
Werte) ergibt die Gleichung h1= 108.78.

Die Berechnung zeigt, dass im betreffenden (h1,h2)-Be-
reich eine große Differenz in h2 (67.18�33.68= 33.58) durch

Abbildung 18. Zwei Anordnungen fHr die VerknHpfung von acht triva-
lenten SBUs zweier unterschiedlicher Typen zu einem HeterowHrfel.

Abbildung 19. Ein Beispiel fHr den ersten Extremfall (h1= h2=908)
eines HeterowHrfels, bestehend aus vier {Co(H2O)3(CN)3}-SBUs mit
h1=93.68 und vier {Co(tach)(CN)3}-SBUs mit h2=91.58. (Co blau,
C schwarz, N grHn, O in H2O rot.)

Abbildung 20. Ein Beispiel eines HeterowHrfels der Formel [(Zn3L)4-
(tca)4]

12+, L=1,3,5-Tris-(1,4,7,10-tetrazacyclododecan-1-ylmethyl)ben-
zol, tca=Trithiocyanurat. a) Ansicht des MolekHls mit der tca-SBU im
Vordergrund. b) Ansicht des MolekHls mit der Zn3L-SBU im Vorder-
grund. (Zn blau, C schwarz, N grHn, S rot.)

Abbildung 21. Ein Beispiel fHr ein heterokubisches MolekHl. a) Die
Struktur von MOP-54; b) Aufsicht und c) Seitenansicht der 1,3,5-Ben-
zoltribenzoat(btb)-SBU in der Kristallstruktur von MOP-54. (Fe blau, S
orange, O rot, N grHn.)
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eine relativ kleine Ver	nderung in h1 (1208�108.78= 11.38)
kompensiert werden kann. Der große dreieckige Linker 1,3,5-
Benzoltribenzoat (btb) kann sich gut zum erforderlichen h1-
Winkel verbiegen (Abbildung 21b und c). Die entstehende
Diskrepanz in h1 wird durch die verzerrte Fe-Carboxylat-
Koordination ausgeglichen.

9. Rhombisch-dodekaedrische Molek�le

Eine rhombisch-dodekaedrische Anordnung besteht aus
acht trivalenten SBUs und sechs tetravalenten SBUs mit
Verbindungsgliedern im Winkel h1 bzw. h2. Wir nehmen an,
dass die SBUs so zusammengef%gt sind, dass die Verbin-
dungsglieder zweier benachbarter SBUs colinear sind. Es gibt
drei Extremf	lle: a) h1= 1208, h2= 48.28 ; b) h1= 109.58, h2=

70.58 ; c) h1= 608, h2= 908 (Abbildung 22). Wenn wir x= sin-

(h1/2) und y= sin(h2/2) ansetzen, gilt allgemein: 2x
2�2

ffiffiffi

2
p

xy
+ 3y2= 1. Im Fall (b) nehmen die Ecken die Eckpositionen
eines idealen rhombischen Dodekaeders ein. Im Fall (a) be-
finden sich die trivalenten Ecken auf den Fl	chen eines von
den tetravalenten Ecken aufgespannten Oktaeders; diese
Anordnung wird oftmals – und wie wir glauben falsch – als
Oktaeder beschrieben. Im Fall (c) befinden sich die tetrava-
lenten Ecken auf den Fl	chen eines von den trivalenten
Ecken aufgespanntenW%rfels; diese Anordnung wird oftmals
– wir glauben ebenfalls falsch – als W%rfel beschrieben.

Eine dem Spezialfall (b) entsprechende Struktur wurde
unseres Wissens noch nicht beschrieben.

Abbildung 23 zeigt eine MOP-Struktur, die dem Ex-
tremfall (a) entspricht. Die Struktur ist aus Pyrogallol[4]aren-
Einheiten aufgebaut, die %ber ihre Sauerstoffatome an
Kupferzentren koordinieren und auf diese Weise Cu3O3-
Dreiecke bilden.[37] Die große, kegelf4rmige Pyrogal-
lol[4]aren-SBU hat einen Winkel h2= 42.28 ; die planare
Cu3O3-SBU hat einen Winkel h1= 1208.

Der in Abbildung 24 gezeigte [(Me3tacn)8Cr8Ni6-
(CN)24]

12+-K	fig (h1= 88.18, h2= 89.18) ist ein interessantes
Beispiel, das wir im Vergleich mit dem Extremfall (c) be-
trachten k4nnen.[38] Die Geometrie der [Ni(CN)4]

2�-SBU ist
ann	hernd quadratisch-planar (h2= 89.18), wogegen der h1-
Winkel der (Me3tacn)Cr(CN)3-SBU stark vom erwarteten
Wert abweicht (88.18�608= 28.18). Abbildung 24b verdeut-
licht, wie der Strukturaufbau mit derartig starken Abwei-

chungen in h1 erfolgen kann: Die Koordinationsvektoren der
Ni-SBU (blauer Pfeil) und der Cr-SBU (rosa Pfeil) sind nicht
colinear, sondern merklich gewinkelt (C-N-Cr:
1808�169.08= 11.08).

Ein anderes Beispiel f%r den Extremfall (c) ist in Abbil-
dung 25 gezeigt (h1= 908, h2= 55.68).[39] In dieser speziellen
Konformation nimmt die 1,3,5-Tris(4-pyridylmethyl)benzol-
SBU einen h1-Winkel von nahe 608 ein und k4nnte daher
außerordentlich n%tzlich f%r den gezielten Entwurf von
MOPs sein.

10. Allgemeine Trends der Winkelabweichung

In allen Beispielen, die wir oben vorgestellt haben, treten
gewisse Abweichungen von den f%r die Extremf	lle berech-
neten Winkeln auf. Die Faktoren, die dazu f%hren, dass die

Abbildung 23. Ein Beispiel eines rhombischen Dodekaeders, das dem
Extremfall (a) entspricht. Der K#fig besteht aus acht trivalenten plana-
ren Cu3O3-SBUs und sechs tetravalenten Pyrogallol[4]aren-SBUs. (Cu
blau, C schwarz, O rot.)

Abbildung 24. Ein Beispiel eines rhombischen Dodekaeders, das dem
Extremfall (c) entspricht. a) Der kubische K#fig [(Me3tacn)8Cr8Ni6-
(CN)24]

12+ (Me3tacn=N,N’,N’’-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan).
b) Paarweise Einheit aus einer (Me3tacn)Cr(CN)3-SBU und einer
[Ni(CN)4]

2�-SBU; rosafarbene bzw. blaue Pfeile kennzeichnen Koordi-
nationsvektoren. (Cr rosa, Ni blau, C schwarz, N grHn.)

Abbildung 22. Drei Anordnungen fHr die VerknHpfung von acht triva-
lenten SBUs (rot) und sechs tetravalenten SBUs (blau) zu einem
rhombischen Dodekaeder.
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Abweichungen von den Extremwinkeln toleriert werden,
k4nnen in zwei Kategorien zusammengefasst werden, ent-
sprechend der Anwendbarkeit der allgemeinen Beziehungen
zwischen den Winkeln h und q auf die fraglichen Strukturen:
kleine Abweichungen in einem der Winkel (< 108) und große
Abweichungen (> 108) in einem der Winkel.

Wie wir an einigen Beispielen ausgef%hrt haben, bleiben
kleine Abweichungen in einem der beiden Winkel (< 108)
gew4hnlich innerhalb einer Toleranzgrenze, sodass der
andere Winkel keiner Anpassung bedarf. Große Abwei-
chungen in einem der Winkel werden durch kleine Abwei-
chungen im anderenWinkel ausgeglichen. Der zweite Winkel
bleibt dann nahe bei dem Wert, der mit der f%r das Polyeder
geltenden Gleichung berechnet wurde. Drei der vier Mole-
k%le mit signifikanter Abweichung zeigen dieses Verhalten.

Das Molek%l in Abbildung 8 ist ein sehr gutes Beispiel:
Die Gleichung ergibt, dass bei einem mittleren q-Winkel von
85.58 der h-Winkel 118.38 betragen sollte. Der mittlere h-Wert
betr	gt 119.48, entsprechend einer Differenz von 1.18. Beim
Molek%l in Abbildung 12 ist die Situation 	hnlich: Eine große
Abweichung in q von der Extremsituation wird durch einen h-
Winkel ausgeglichen, der nahe bei demWert liegt, der aus der
f%r den Oktaederfall geltenden Gleichung hervorgeht. Glei-
ches gilt f%r MOP-54 in Abbildung 21. In allen drei F	llen
wird einer der Bausteine leicht verbogen, um den f%r die
Bildung des Polyeders erforderlichen Winkel einzunehmen.

Es gibt drei Sonderf	lle, bei denen dieses allgemeine
Schema nicht gilt. Der erste Fall ist das tetraedrische Molek%l
in Abbildung 6. Die SBU weist h-Winkel von 908, 908 und
1808 zwischen den Erweiterungspunkten auf. W	hrend der
mittlere h-Wert 1208 betr	gt, f%hrt der große Unterschied der
einzelnen Winkel zu einer deutlichen Verzerrung der Mole-
k%lstruktur.

Der zweite Sonderfall betrifft das kubische Molek%l in
Abbildung 15. Das Aufbauschema zeigt eine deutliche Ab-
weichung von den Extremwinkeln (h = 1208, q = 109.58). Wie
oben diskutiert wurde, sind die Erweiterungspunkte der
SBUs – und entsprechend der Linker – nicht zu den Kan-
tenmitten des zweiten Extremw%rfels ausgerichtet. Die ok-
taedrische Koordination der Ni-Atome verhindert eine solche
Orientierung.

Der dritte Sonderfall betrifft schließlich das rhombische
Dodekaeder in Abbildung 24. In diesem Molek%l wird eine
deutliche Abweichung in h1 nicht durch Onderung in h2
kompensiert. Stattdessen weichen die Ni-C- und Cr-N-Koor-
dinationsvektoren von einer colinearen Anordnung ab,
sodass auf diese Weise die n4tige Flexibilit	t f%r die Bildung
des Molek%ls zugelassen wird.

11. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Aufsatz gibt einige Leitlinien f%r die zielgerichtete,
vorhersagbare Synthese von metall-organischen Polyedern
vor. Durch Verwendung geeigneter Reaktionsbedingungen
und Ausgangsmaterialien k4nnen sowohl die SBUs als auch
die Linker mit vorher festgelegten Geometrien erhalten
werden. Die M4glichkeiten, die sich hieraus ergeben, sind
praktisch grenzenlos. Insbesondere haben wir gezeigt, wie
wichtig eine Kontrolle der Verkn%pfungswinkel der SBUs
und Linker ist. Zugleich sehen wir aber auch, dass kleine
Abweichungen von der Idealgeometrie gut toleriert werden.
Die hier vorgestellten Konzepte d%rften in dem Maße an
Bedeutung gewinnen, wie das Gebiet der retikul	ren Chemie
immer wichtiger wird. Von zwei Ausnahmen abgesehen
haben wir unsere Beispiele auf Molek%le beschr	nkt, f%r die
explizite Atomkoordinaten verf%gbar waren. Wir haben kein
solches Beispiel mit ikosaedrischer Polyederstruktur gefun-
den, und die Herstellung solcher Spezies bleibt eine interes-
sante Herausforderung. Wir verweisen jedoch auf die ele-
ganten Dodekaedermolek%le, %ber die Olenyuk et al. be-
richtet haben, f%r die allerdings keine Atomkoordinaten zur
Verf%gung stehen.[40]
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