12: MS (70eV): mjz (%): 456 (61) [M*], 441 (100) [M* — Me], 426 (15)
[M* — 2Mel, 411 (7) [M* — 3Me], 57 (60) [{Bu*]; *H-NMR (300 MHz, CDCL,):
5 =1.32(s, 18H; 1-, 7- oder 3-, 5-Bu), 1.36 (s, 18 H; 1-, 7- oder 3-, 5-Bu), 3.58 (d,
3J(P,H) =13.8 Hz, 6H; P(OCH,),), 5.95 (d, *J(P,H) = 6.7 Hz, 2H; 2-, 6-H), 7.68
(d, *J(P.H) = 3.2 Hz, 1H; 8-H); '>*C-NMR (75.5 MHz, CDCL,): § = 31.82(s, 1-, 7-
oder 3-, 5-C(CH,),), 33.15 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,),), 33.50 (s, 1-, 7- oder 3-,
5-C(CH,),), 34.34 (s, 1-, 7- oder 3-, 5-C(CH,);), 52.43 (s, OCH,), 88.81 (d,
1J(P,C) =140.6 Hz, C-3a, C-4a), 120.31 (d, *J(P,C) =18.3 Hz, C-2, C-6), 130.51 (d,
2JP,C) =17.9 Hz, C-7a, C-8a), 133.33 (s, C-8), 154.38 (d, X/(P,C) =13.5 Hz,
C-1, C-7 oder C-3, C-5), 161.46 (d, XJ(P.C) = 9.9 Hz, C-1, C-7 oder C-3, C-5);
31P.NMR (121.5 MHz, CDCL,): & = 56.1: UV/VIS (CH,CL): 4., (Ige) = 240
(4.47),275 (3.75) (sh), 328 (3.26) (sh), 338 (3.39), 472 (4.22) (sh), 482 (4.32), 638 nm
(4.00)
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Topochemische Aspekte der Erzeugung von
vernetzten Strukturen in
Langmuir-Blodgett(LB)-Schichtsystemen **

Michael Seufert, Matthias Schaub, Gerhard Wenz
und Gerhard Wegner*

Bei Reaktionen in Schichtsystemen, die mit der LB-Technik
hergestellt wurden, handelt es sich hdufig um topochemische
Reaktionen!! ~€1 bei denen Reaktionsverlauf und Richtung der
Produktbildung durch die Packung des Edukts im Kristall fest-
gelegt sind!® ¢, In einem LB-Schichtsystem wird die monomole-
kulare Einzelschicht als (x,y)-Ebene definiert; der Schichtauf-
bau erfolgtin z-Richtung (Abb. 1a). Alle Reaktionen in solchen
Schichtsystemen kénnen durch ihre ,,Dimensionalitdt* charak-
terisiert werden, wobei zwischen Reaktionsdimensionalitdt und
Produktdimensionalitdt unterschieden wird. Letztere bezieht
sich auf die rdumliche Struktur des Produkts, d. h. darauf, obein
lineares Makromolekill, ein zwei- oder ein dreidimensionales
Netzwerk entsteht. Dagegen beschreibt die Reaktionsdimensio-
nalitit den Tensorcharakter der Reaktion.

a)
: . gy |
[ ! s A Polymerriickgrat
- ! R,
B == = 4 fluide
—<— Substrat = """ Seitenkettenmatrix
5 -
c)
1 V
\.,;'"\’.f i,
1S®]
1}’ ‘}3_. A L4
M "Reaktionszone”
eIy

Abb. 1. a) Allgemeiner Aufbau von LB-Schichtsystemen. b) Schichtsystem aus
Makromolekiilen des Typs ,,haarige Stabchen* [11-13]. ¢) Definition der fiir den
Verlauf von intermolekularen Reaktionen relevanten Zonen. Es handelt sich hier
um eine schematische Darstellung der Packungsverhdlitnisse; bei Vorliegen anderer
Symmetrien, z.B. bei monokliner Packung, wiirde sich jedoch an der prinzipiellen
Aussage des Modells nichts dndern.

Bei der Polymerisation von amphiphilen Monomeren, die als
LB-Schichten vorliegen, schreitet die Reaktion nur in einer
Richtung fort und liefert die Polymerkette als eindimensionales
Produkt. Die topochemische Polymerisation von amphiphilen
Dialkinen ist hierfiir ein Beispiel!®-®. Andere Monomere, z.B.
Acrylate, ergeben zwar auch ,.eindimensionale” Produkte, je-
doch lauft die Polymerisation in der Schichtebene ungerichtet
ab. Sie ist somit quasi-eindimensional. Die fehlende topochemi-
sche Kontrolle fihrt dazu, dal die Reaktionsdimensionalitit

[*] Prof. Dr. G. Wegner, Dipl.-Chem. M. Seufert, Dr. M. Schaub

Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, D-55128 Mainz
Telefax: Int. + 6131/379-330
Prof. Dr. G. Wenz
Polymer-Institut der Universitit Karlsruhe

{**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des MATFO-Programms des Bundesministe-
riums fiir Forschung und Technologie als Teil des Projekts ,,Ultradiinne
Schichten* durchgefiihrt.
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niedriger ist als die Produktdimensionalitit!®). Stellvertretend
fiir Reaktionen nullter Dimension seien cis-trans-Isomerisierun-
gen genannt!l also Reaktionen, die nur am Ort des Molekiils
stattfinden. Die Bildung eines definiert dreidimensionalen Netz-
werks ausgehend von einem LB-Schichtsystem ist unseres Wis-
sens nur einmal dokumentiert worden, und zwar bei der photo-
chemischen Vernetzung von Copolyglutamaten, die in der
Seitenkette Cinnamoylgruppen enthielten!”. Bei Arbeiten, die
sich mit der Bildung rein zweidimensionaler Netzwerke!®! in
LB-Schichtsystemen beschiftigten, konnte bisher eine Reaktion
in der dritten Dimension, der z-Richtung, nicht ausgeschlossen
werden!'?. Zweidimensionale Netzwerke sollten jedoch einfach
herstellbar sein, indem man Reaktionen zur Bildung dreidimen-
sionaler Netzwerke nutzt, die Reaktionspartner aber in z-Rich-
tung so weit voneinander trennt, daf3 die Bildung des Netzwerks
auf die (x,y)-Ebene beschrinkt bleibt; man sorgt also fiir eine
Matrixisolierung der reaktiven Schichten.

Im folgenden werden Schichtsysteme aus semiflexiblen, d.h.
wurmartigen Cellulosederivaten, die als Copolymere aus Anhy-
droglucose-Einheiten mit statistischer Funktionalisierung durch
Ether- und Estergruppen aufgefaBt werden kdnnen, untersucht.
Sie entsprechen in ihrer Packung der von kettensteifen Polyme-
ren, die mit flexiblen Seitenketten versehen sind (,,haarige Stib-
chen*). Die aus ihnen erhéltlichen LB-Schichtsysteme (Abb. 1b)
sind gut untersucht!!! =13 Wir verwendeten Isopentylcellulose
1 mit einem Substitutionsgrad DS von 2.9, [5-(9-Anthrylmeth-
oxy)pentyllisopentylcellulose 2 (DS = 2.8 beziiglich der Iso-
pentyl- und 0.1 beziiglich der Anthrylgruppen) und das teilweise
mit Fumaratresten modifizierte Derivat 3 (DS = 2.5 beziiglich

?#3 SV
], e
[ikg 2

(=]

der Isopentyl- und 0.25 beziiglich der Fumaratreste). Der mitt-
lere Polymerisationsgrad P, der Cellulosederivate betrug 87.
Die Anthrylreste in 2 gehen bei Belichtung eine 4, + 4,-Cy-
cloaddition ein''*!, was zur Vernetzung fiihrt. Diese Reaktion
14Bt sich anhand der Abnahme der Anthracenabsorption bei
250 nm verfolgen. Um die Reaktion in z-Richtung zu unterbin-
den, wurde ein Schichtsystem aufgebaut, das aus Einzelschich-
ten von 2 zwischen Schichten aus 1 bestand. Abbildung2a zeigt
die UV-Spektren eines solchen Schichtsystems, bestehend aus

364 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995
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Abb. 2. a) UV-Spektrum eines (112),,-Schichtsystems in Abhingigkeit von der
Belichtungszeit: unbelichtet, 30, 60, 120, 240, 480, 960 s. b) UV-Spektrum eines
(111123),.-Schichtsystems ohne Tempern und nach Tempern bei 150°C fiir eine
Dauer von 10, 25, 50, 120 und 270 min.

30 sich periodisch wiederholenden (112)-Schichten, in Abhin-
gigkeit von der Belichtungszeit. Die Anthracenabsorption nimmt
mit zunehmender Belichtungszeit ab. Wegen fehlender Reak-
tionspartner in z-Richtung kénnen die Anthrylgruppen nur in
der (x,y)-Ebene reagieren. Es bildet sich somit ein zweidimensio-
nales Netzwerk. Da der Selbstdiffusionskoeffizient der Makro-
molekiile in den Schichten unmeBbar klein ist!*® 13 kann man
ausschlieBen, daB die Photoreaktion unter lateraler Diffusion
der Makromolekiile ablduft. Tempern der Schichten (120 °C, 7 h
im Dunkeln) ergab keine Verdnderung im optischen Spektrum.
Eine weitere Strategie, um ein zweidimensionales Produkt zu
erhalten, ist die selektive Vernetzung benachbarter Schichten.
Eine Reaktion, die eindimensional in z-Richtung verlduft, ergibt
dennoch ein zweidimensionales Netz, wie Abbildung 1¢ zu ent-
nehmen ist. Reaktionen in der (x,y)-Ebene miissen dabei ausge-
schlossen werden. Dies erfordert eine entsprechende Funktiona-
lisierung benachbarter Schichten. Diese Bedingungen wurden
mit einer thermisch gefiihrten 2, + 4_-Reaktion (Diels-Alder-
Reaktion) erfiillt!* 3!, Die Reaktionspartner sind dabei 2 und 3.
Um zu beweisen, daB eine Reaktion in der (x,y)-Ebene nicht
stattfindet, wurden einzelne Schichten aus 2 und 3, jeweils durch
zwei Schichten aus 1 voneinander getrennt, auf einen Quarztri-
ger iibertragen und eine periodische Struktur aus elf solchen
Abfolgen erzeugt. Wenn die so erhaltene (112113),,-Probe bei
120-150 °C mebhr als fiinf Stunden getempert wurde, war keine
Reaktion nachzuweisen. Wurde dagegen ein analoges Schichtsy-
stem pripariert, in dem benachbarte Schichten aus 2 und 3 in je
vier Schichten aus 1 eingebettet waren, so ergab sich in Abhdn-
gigkeit von der Temperzeit bei gleicher Temperatur eine sub-
stantielle Abnahme der Anthracenabsorption (Abb. 2b). Da die
einzige Variation gegeniiber dem Kontrollexperiment in der Ab-
folge der Schichten aus 2 und 3 bestand, kann nur die Reaktion
von 2 mit 3 iiber die Grenzfliche benachbarter Schichten zur
Verdnderung im UV-Spektrum fiihren.
Rontgenreflexionsmessungen!™ - 18- 17! eromoglichten es, die
Gesamtschichtdicke eines Schichtsystems (111123),, vor und
nach der Reaktion zu messen. Hier wurden die in Abbildung 3
gezeigten ,,Kiessig-Sdume* verwendet, die aus der Interferenz
der an den Grenzflichen Luft/Polymer und Polymer/Glas-
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Abb. 3. Rontgenreflektogramme eines (111123) 4-Schichtsystems auf Glas:
a) Nach der Préparation, b) nach dem Tempern (540 min, 150°C), ¢) nach der Ex-

traktion mit Toluol. J¢? in beliebigen Einheiten (q = ? .

substrat reflektierten Rontgenstrahlung entstehen. Die Daten
sind in Tabelle 1 zusammengefaft. Direkt nach der Prdparation
ergibt sich eine Schichtdicke D von 817 A. Bei der Reaktion

Tabelle 1. Dimensionen der Schichtsysteme (111123), vor und nach thermischer
Vernetzung.

Probenstatus DI[A] [a] d[A][b) Nb] d'[A][b]
wie hergestellt 817 51.06 6 8.51
nach Tempern 790 49.38 6 8.23
nach Extraktion 346.5 21.66 2 10.83

{a] Dicke des Schichtsystems. [b] Dicke der sich periodisch wiederholenden Ein-
heiten des Schichtsystems, das aus N solchen Einheiten aufgebaut ist; &’ ist der
Mittelwert der Dicken der einzelnen Monolagen.

erniedrigt sich diese um ca 3% auf 790 A. Die periodische An-
ordnung der Einzellagen der Cellulosederivate duBert sich nicht
in einem Bragg-Reflex, da der Elektronendichteunterschied zwi-
schen Cellulosehauptkette und Seitenkettenmatrix zu gering
ist[1®]. Die Doppelbindungen der Fumaratreste im ungetemper-
ten Substrat bieten jedoch die Moglichkeit einer Kontrastierung
mit Osmiumtetraoxid. Nach der Kontrastierung erhilt man in
Ubereinstimmung mit der Probenarchitektur einen Reflex fiir
eine Periodizitit von 51.3 A. Nach der thermisch induzierten
Vernetzung ist dieser Bragg-Reflex nicht mehr zu erzeugen, da
der Gehalt an Doppelbindungen, an die sich OsO, addieren
konnte, zu gering geworden ist.

Die Stabilitit des durch die Diels-Alder-Reaktion erhaltenen
zweidimensionalen Netzwerks wurde iiberpriift, indem das ge-
samte Praparat in Chloroform oder Toluol, Lésungsmitteln fiir
die unvernetzten Cellulosederivate, gespiilt wurde. Im UV-Trans-
missionspektrum des Priparats zeigten sich dabei keine Verin-
derungen der Anthracenabsorption; die Zahl der Chromophore
pro Flicheneinheit ist somit konstant. Die Rontgenreflexions-
messungen ergaben jedoch, daB die Gesamtschichtdicke dra-
stisch auf 346.5 A abnimmt, ein sinnvoller Wert unter der An-
nahme, daB alle Lagen aus 1 herausgelost wurden. Wegen des
gewdhlten Schichtaufbaus kann es sich bei der thermischen Ver-
netzung benachbarter Schichten nur um eine Reaktion in z-
Richtung handeln, die als eindimensional zu bezeichnen ist. Das

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 3
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als Produkt erhaltene Netz ist jedoch zweidimensional. Da sich
Produkt- und Reaktionsdimensionalitdt unterscheiden, handelt
es sich hier um eine quasi-zweidimensionale Reaktion. Durch
das Herausspiilen der Zwischenschichten kann zusitzlich der
Aufbau in z-Richtung manipuliert werden. Die Verkniipfung
reaktiver Gruppen benachbarter Makromolekiile ist in den
Schichtstrukturen mit hexagonal dichtester Zylinderpackung
auf die Zonen beschrinkt, in denen die Hiillen aus den Substi-
tuenten um die jeweiligen stibchenférmigen Riickgrate iiberlap-
pen (Abb. 1¢). Obgleich die hier untersuchten Reaktionen nicht
im eigentlichen Sinn topochemisch sind, fiihren sie doch zu einer
Stabilisierung der periodischen Packung der Makromolekiile.
Wie groB die Uberlappungszonen sind und in welchem Map
bimolekulare chemische Reaktionen durch die aufgezwungene
rdumliche Beschrinkung in ihrer Reichweite begrenzt werden,
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten.

Experimentelles

1: 10 g Celluloseacetat (DS = 2.34, P, =150) werden in Dimethylsulfoxid mit 174 g
3-Methylbutylbromid und 46 g NaOH bei Raumtemperatur 8 Tage umgesetzt. Zur
Aufarbeitung gieBt man in ca. 1.5 L Wasser und schiittelt mit CH,Cl, aus. Die
organische Phase wird eingeengt und der Riickstand aus Methanol umgefillt. Aus-
beute (nach Trocknen im Vakuum): 9.21 g (66 %) . — C;5.sH300, (365.53). 'H-NMR
(1,1,2,2-Tetrachlor{D,)ethan, 80°C): & = 4.3 (d, 1H), 3.7-2.9 (m, 12H), 1.63 (s,
3H), 1.4 (m, 6H), 0.87 (s, 17 H); DS(NMR) = 2.9. Membranosmose in Toluol:
M, = 32000 gmol~*.

5-(9-Anthrylmethoxy)-1-brompentan: 3.6 g einer 80proz. Suspension von NaH in
Mineraldl werden mit einer Losung von 5 g 9-Anthrylmethanol in 80 mL wasser-
freiem THF versetzt. Die Suspension wird bei 60°C zu einer Mischung aus 55.2 g
1,5-Dibrompentan und 80 mL THF getropft. Man riihrt 20 h unter Riickfluf3, gieBt
in Wasser und extrahiert mit CH,Cl,. Nach Aufarbeiten und Chromatographie (in
Toluol/Essigester 10/1 an Kieselgel) betrigt die Ausbeute 6.7 g (78%). - *"H-NMR
(CDCl,): 6 = 8.31 (s, 1H), 8.22(d, 2H), 7.88 (d, 2H), 7.35 (m, 4H), 5.31 (s, 2H),
3.5(t, 2H), 3.19 (¢, 2H), 1.64 (m, 2H), 1.49 (m, 2H), 1.31 (m, 2H).

2: Synthese analog zu der von 1; die beiden Bromide werden als Gemisch eingesetzt.
Ansatz: 0.5 g Celluloseacetat, 2.76 g NaOH, 10.1 g 3-Methylbutylbromid, 0.715 g
5-(9-Anthrylmethoxy)l-brompentan. Ausbeute: 0.3g (41.5%). - 'H-NMR
([Dg]Toluol, 100°C): § = 8.34 (d, 2H), 8.12 (s, 1H), 7.72 (d, 2H), 7.32 (m, 2H),
7.21 (m,2H), 5.31(d, 1 H), 4.58 (d, 1 H), 4.02 (m, 2H), 3.86—3.64 (m, 4 H), 3.57 (m,
3H), 3.37 (m, 2H), 3.13 (t, 1H), 1.75 (m, 1H), 1.54 (m, 1 H), 1.27 (m, 3H), 0.93 (m,
1H); DS pppuniyi(NMR) = 2.8; DS, 1, (NMR) = 0.1.

3:0.91 g1 (DS = 2.6) und 0.15 g Fumarsauremonoethylester werden in 10 mL THF
(liber Na/K-Legierung destilliert) gelost. Bei 0°C werden 5 mg para-Dimethylami-
nopyridin und 0.21 g Dicyclohexylcarbodiimid in 5 mL CH,Cl, zugetropft; die
Mischung wird 4 h bei 0°C geriihrt, dann 12 h bei 25°C. Man gieBt in Wasser und
arbeitet wie bei 1 beschrieben auf. Ausbeute: 0.761 g (71%). — Cy4.05sH36.605.95
(369.71). *H-NMR (1,1,2,2-Tetrachlor[D,]ethan, 80°C): 5 = 6.85 (s, 0.5H), 4.5-
29 (m, 12H), 18-11 (m, 9H), 09 (s, 15H); DS cnu(NMR) =2.5;
DSpumernd NMR) = 0.25.

Priiparation der LB-Schichten: Zu den verwendeten Quarz- und Glassubstraten
sowie zur Charakterisierung der LB-Schichtsysteme siche Lit. [19]. Alle Substanzen
wurden aus Ldsungen von jeweils 5 mg Substanz in 10 mL Chioroform auf Wasser
(20 °C) gespreitet. Sowoh! beim Ein- als auch beim Austauchen (Tauchgeschwindig-
keit 1 cmmin ') wird von 1, 2 und 3 je eine Monolage mit einem Ubertragungsver-
héltnis von 1 (+5%) iibertragen. — Ubertragungsdriicke: 1: 14.5, 2: 15.5, 3:
16.5 mNm™ . Vernetzung: Belichtet wurde mit einer Hg-Hochdruckiampe (Osram
HBO 100W/2) unter Verwendung eines Quarzdiffusors und eines Kantenfilters
WG 360 im Abstand von 30 cm.

Eingegangen am 5. Juli,
verdnderte Fassung am 27. August 1994 [Z 7101]
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Selbstorganisation von Zink- und Cadmium-
Cyanidel‘l [Mx(CN)Zx + l]_’ x < 27’
zu Helicaten**

Ian Dance*, Phillip A. W. Dean und Keith Fisher

Metallcyanide sind in fester Phase und in Lésung schon seit
langem bekannt, doch iiber ihre Eigenschaften in der Gasphase
weifl man noch kaum etwas*), Wir berichten hier iiber die Bil-
dung einer Reihe von Zink- und Cadmiumcyanid-Anionen
in der Gasphase, die sich durch die allgemeine Formel
[M(CN),, , ;] mit x < 27 beschreiben lassen. Berechnungen
der Molekiilstrukturen mit Dichtefunktional(DF)- und Kraft-
feld(FF)-Methoden lassen auf einen regelméBigen, helicalen
Aufbau dieser Ionen schliefen.

Wird festes CuCN und AgCN mit Laserlicht der Wellenldnge
1064 nm verdampft, so bilden sich zwei Serien von Ionen,
[MCN), _;]" und [M(CN),,,]” mit x<5 und M = Cu
oder Ag, und sehr wahrscheinlich auch Neutralmolekiile
[M(CN),,] mit x < 5", Drei Argumente sprechen fiir voll-
stindig lineare Strukturen der Ionen [M(CN),_,]* und
[MCN)_, ,]”, in denen sich M- und CN-Bausteine abwech-
seln: Erstens lassen sich zwei Molekiile NH,, H,S oder CO an
die Kationen [M,(CN), _,1* addieren, zweitens assoziieren die
Anionen [Ag (CN),_, ,]” mit einem oder zwei Na*-Ionen, und
drittens stimmt dieser Strukturvorschlag mit den Ergebnissen
einer DF-Optimierung der Molekiilgeometrie {iberein.

Die analog durch Laserverdampfung von Zn(CN), und
Cd(CN), erzeugten Anionen haben Zusammensetzungen vom
Typ [M(CN),, ; ;]7 mit x bis zu 27 und vielleicht sogar noch
hoher. Das Massenspektrum des Produktgemisches aus der Ver-
dampfung von Cadmiumcyanid zeigt, dafl Ionen der Serie bis
x < 8 quasi nicht vorhanden sind, wdhrend Ionen im Bereich
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15 < x < 23 die intensivsten Signale ergeben (Abb. 1). Die Pro-
duktverteilung im Falle der [Zn (CN),, , ,]”-Tonen ist dhnlich,
wenn auch die Ionen mit x =15, 17 und 19 etwas haufiger auf-
treten und Ionen im Bereich 3 < x < 8 nachzuweisen sind.
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Abb. 1. Massenspektrumder Ionen [Cd (CN),, . (17, die durch Laserverdampfung
von festem Cd(CN), mit Laserlicht der Wellenlinge 1064 nm (Leistung ca.
12000 MWcem ™ 2) erzeugt wurden. Die Werte von x sind an den Peaks vermerkt.

Welche Stukturen haben diese Ionen? Es gilt, ein Struktur-
prinzip zu finden, nach dem sich eine kontinuierliche Reihe
[M,(CN),, . ,]” aufbauen 14Bt, wobei Zink- und Cadmiumcy-
anide wahrscheinlich isostrukturell sind. Wir erwarteten, daf
mit diesem Strukturprinzip die Clusterdichte ein Maximum er-
reichen sollte, so wie es mit anisotropen Strukturen in der Cu/
Ag-Reihe erreicht wird. Es gibt zwei Griinde, weshalb die
[M(CN),, . ]"-Ionen keine Ausschnitte der diamantartigen
Kiristallgitter von Zn(CN), und Cd(CN), sein sollten: Zum ei-
nen haben die M(CN),-Gitter eine geringe Dichte mit grofen
M-CN-M-Abstinden, die durch eine gegenseitige Durchdrin-
gung nicht miteinander verbundener, diamantartiger Gitter!®
oder durch ein Fiillen des Gitters mit Solvensmolekiilen kom-
pensiert werden® ~ %1, zum anderen lassen sich keine Teilstruktu-
ren herauslosen, die unter Erhaltung einer chemisch sinnvollen
Koordination aller Metallzentren die beobachteten Zusammen-
setzungen liefern konnten.

Um die Strukturen der beobachteten lonen zu ermitteln, wur-
de zunichst an den kleineren Ionen der Reihe versucht, mit
DF-Methoden!™ die relevanten Strukturprinzipien festzulegen
(Abb. 2). Sowohl bei [Zn,(CN),]~ als auch bei [Zn,(CN),]~ ist
das Isomer mit linearen Zn-CN-Zn-Briicken, trigonal-planar
umgebenem Zn-Atom und linearen Zn-CN-Endgruppen das
eindeutig stabilste. Die einzelnen Optimierungsstufen deuten
darauf hin, daB nicht-lineare CN-Briicken weniger favorisiert
sein werden (Abb. 2). Dieser Schluf} ist in Einklang mit den
Berechnungen fiir Kupfer und Silber sowie mit den Kristall-
strukturen anderer Zn(CN),- und Cd(CN},-Derivate!®~6-8],

Strukturelement 4 liegt der ganzen Reihe zugrunde, wie das
Beispiel [Zn,,(CN),s] ™ in Abbildung 3 zeigt. Bei diesem helicalen
Strukturtyp ist die primire Koordinationssphire jedes Zn-Atoms
trigonal-planar mit linearen M-C-N-Briicken oder linearen end-
stindigen M-C-N-Gruppen. Durch sekundire Wechselwirkun-
gen zwischen den Zn-Atomen und den verbriickenden C- und
N-Atomen des benachbarten Stranges wird eine helicale Konfor-
mation stabilisiert. Die stabilisierenden Wechselwirkungen kom-
men nur bei gebrochenen Zahlen » von Zn(CN),-Einheiten pro
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