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Selbstorganisation yon Zink- und Cadmium- 
cyaniden [M,(CN),, + 
zu Helicaten"" 
Ian Dance*, Phillip A. W. Dean und Keith Fisher 

x I 27, 

Metallcyanide sind in fester Phase und in Losung schon seit 
langem bekannt, doch iiber ihre Eigenschaften in der Gasphase 
weiB man noch kaum etwasrl]. Wir berichten hier uber die Bil- 
dung einer Reihe von Zink- und Cadmiumcyanid-Anionen 
in der Gasphase, die sich durch die allgemeine Formel 
[M,(CN),, + 1]- rnit x 2 27 beschreiben lassen. Berechnungen 
der Molekiilstrukturen mit Dichtefunktional(DF)- und Kraft- 
feld(FF)-Methoden lassen auf einen regelmHDigen, helicalen 
Aufbau dieser Ionen schlieljen. 

Wird festes CuCN und AgCN rnit Laserlicht der Wellenlange 
1064nm verdampft, so bilden sich zwei Serien von Ionen, 
[M,(CN), - , I +  und [M,(CN), + J- rnit x I 5 und M = Cu 
oder Ag, und sehr wahrscheinlich auch Neutralmolekiile 
[M,(CN),,] mit x _< 511a1. Drei Argumente sprechen fur voll- 
standig lineare Strukturen der Ionen [M,(CN), ,I' und 
[M,(CN),+ in denen sich M- und CN-Bausteine abwech- 
seln: Erstens lassen sich zwei Molekiile NH, , H,S oder CO an 
die Kationen [MJCN), ,]' addieren, zweitens assoziieren die 
Anionen [AgJCN), + rnit einem oder zwei Na+-Ionen, und 
drittens stimmt dieser Strukturvorschlag mit den Ergebnissen 
einer DF-Optimierung der Molekiilgeometrie iiberein. 

Die analog durch Laserverdampfung von Zn(CN), und 
Cd(CN), erzeugten Anionen haben Zusammensetzungen vom 
Typ [MJCN),, + rnit x bis zu 27 und vielleicht sogar noch 
hoher. Das Massenspektrum des Produktgemisches aus der Ver- 
dampfung von Cadmiumcyanid zeigt, daD Ionen der Serie bis 
x < 8 quasi nicht vorhanden sind, wahrend Ionen im Bereich 
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15 I x I 23 die intensivsten Signale ergeben (Abb. 1). Die Pro- 
duktverteilung im Falle der [Zn,(CN),, + ,]--Ionen ist ahnlich, 
wenn auch die Ionen mit x = 15,17 und 19 etwas haufiger auf- 
treten und Ionen im Bereich 3 2 x I 8 nachzuweisen sind. 
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Abb. 1. Massenspektrumder Ionen [Cd,(CN),, + J, diedurch Laserverdampfung 
von festem Cd(CN), mit Laserlicht der Wellenlange 1064 nm (Leistung ca. 
12000 MWcm-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 laljt, wobei Zink- und Cadmiumcy- 
anide wahrscheinlich isostrukturell sind. Wir erwarteten, dalj 
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 
Kristallgitter von Zn(CN), und Cd(CN), sein sollten: Zum ei- 
nen haben die M(CN),-Gitter eine geringe Dichte rnit groljen 
M-CN-M-Abstanden, die durch eine gegenseitige Durchdrin- 
gung nicht miteinander verbundener, diamantartiger Gitterr21 
oder durch ein Fiillen des Gitters mit Solvensmolekulen kom- 
pensiert ~ e r d e n [ ~  - 'I, 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 Ionen zu ermitteln, wur- 
de zunachst 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-Brucken weniger favorisiert 
sein werden (Abb. 2). Dieser Schlulj ist in Einklang rnit den 
Berechnungen fur Kupfer und Silber sowie mit den Kristall- 
strukturen anderer Zn(CN),- und Cd(CN),-Derivatet3 - 6 *  '1. 

Strukturelement 4 liegt der ganzen Reihe zugrunde, wie das 
Beispiel [Zn,,(CN),,]- in Abbildung 3 zeigt. Bei diesem helicalen 
Strukturtyp ist die primare Koordinationssphare jedes Zn-Atoms 
trigonal-planar rnit linearen M-C-N-Brucken oder linearen end- 
standigen M-C-N-Gruppen. Durch sekundare 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 n von Zn(CN),-Einheiten pro 
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DF-MethodenL7] optimierten Struktu- 
ren von [Zn,(CN),,]- mit n = 4.67 oder 
5.67 sind stabile Helices rnit normalen 
Bindungslangen ; den sekundaren Wech- 
selwirkungen zwischen benachbarten 
Strangen entsprechen Abstande von 
3.65 bis 3.85 A. Die Geometrieoptimie- 
rung ergab auDerdem, daD die termina- 
len CN-Liganden im AuBenbereiGh der 
Helix nicht senkrecht zur Helixachse 
ausgerichtet sind, sondern infolge der 
Coulomb-Anziehung zwischen CNs- 
und Zns+ leicht in Richtung auf eine an- 
grenzende Windung gekippt sind. Zum 
Modelling der helicalen Ionen mit x > 9 
konnten FF-Rechnungen rnit den Bin- 
dungslangen, Bindungswinkeln und Par- 
tialladungen aus den DF-Rechnungen 
verwendet werden. Diese Berechnungen 
bestatigten die Stabilitat von Helices mit 
n = 4.67 und n = 5.67, geben die Ab- 
standen zwischen den Strangen aus den 
'DF-Rechnungen korrekt wieder und lie- 
fern die charakteristischen Kippungen 
der terminalen CN-Gruppen. Die FF- 
Methode ist auf alle beobachteten Ionen 
anwendbar. Die in Abbildung 3 gezeigte 

Abb. 2. Mit DF-Rechnungen optimierte Strukturen von Zinkcyaniden (0 = Zn, 0 = C, = N). a) [Zn,(CN),]-: 
bezogen auf die stabilste Struktur 1 liegen die Energien von 2b bei f 8 O  und von 3b bei +I18 kJmol-'. Die 

Insgesamt sprechen die Ergebnisse fur Optimiemng ausgehend von Za rnit (p-CN), zu Zb beinhaltete eine Trennung der Briicken und Annaherung an eine 
lineare Anordnung (140") von NC-Zn-CN sowie eine trigonal-planare Anordnung (1 16,122") von [Zn(CN),]. Der 
Weg von 3a  rnit (p,q2-CN) zu 3bverlief uber eine Dehnung der Brucke und Annaherung an zwei lineare Einheiten 
(140') NC-Zn-NC. b) [Zn,(CN),]-: bezogen auf die stabilste Struktur 4 liegen die Energien von 5 bei + 110 und Dies erklart einerseits daS Auftreten ei- 
von 6b bei + 230 kJmol- I .  Zur Optimierungvon Qamit (p,$-CN),(p,-CN) nach 6b gehorte eine Umlagerung der 

Brucken zu stabileren, parallel angeordneten Struktureinheiten rnit sekundaren Wechselwirkungen. dererseits die geringen Signalinten- 
sitaten der Ionen rnit x < 8 im Massen- 

Drehung zustande. Sinnvolle Geometrien werden fur n = 4.67 spektrurn der Zinkcyanide und das Fehlen analoger Cadmium- 
oder 5.67 erhalten (Abb. 3 ) .  Bei einer helicalen Struktur werden cyanide, da in diesem Fall eine Stabilisierung durch Wechsei- 
lineare M-CN-M-Brucken aufrechterhalten, was zu einer ein- wirkungen zwischen den Strangen ausbleibt. Alternative Struk- 
heitlichen Koordination aller Metallatome fuhrt. Dies ermog- turen, z.B. graphitartige Schichten aus M-CN-M-Einheiten 

oder M,-Polyeder rnit linearen CN-Brucken entlang der Kan- 
ten, lassen dagegen Zusammensetzungen und sornit Massen- 
spektren erwarten, die sich von denen, die wir erhalten haben, 
klar unterscheiden sollten. Die Helix ist supramolekular, da ihre 
Selbstorganisation auf nichtbindenden Wechselwirkungen ba- 
siert. 

AbschlieDend bleibt die Frage nach den Aussichten fur eine 
Kristallisation dieser Strukturen oder auch nach der unendlich 
langen, ungeladenen Helix. Die Kristallisation von Zink- und 
Cadmiumcyaniden hat bisher immer zu EinschluDgittern ohne 
helicale Strukturelemente gefiihrt[3-61. Eine Kristallisation aus 
unpolaren, aprotischen Solventien oder cokristallisierende Me- 
dien sollten aber den EinfluD der intrahelicalen elektrostati- 
schen Wechselwirkungen erhohen. 

Struktur wurde ebenfalls in dieser Weise 
optimiert, 

die Stabilitat einer Struktur. 

ner kontinuierlichen Ionenserie und an- 
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Abb. 3. Seitenansicht (links) und Aufsicht (rechts) der optimierten helicalen Struk- 
tur von [Zn,,(CN),J mit 5.67 Zn(CN),-Einheiten pro Windung. 

hcht cine kontinuierliche Reihe [Mx(CN)h + 11- und erklart die 
erhohte Stabilitat fur hohere Werte von x infolge der verbesser- 
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ten Moglichkeiten zur Ausbildung von Wechs&virkungen zwi- 
schen den Windungen des Stranges. 
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Verbindungen rnit planar-tetrakoordinierten 
Boratomen: Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-Geometrie 
ohne Metallzentren ** 
Matthias Menzel, Dirk Steiner, Heinz-Jurgen Winkler, 
Dieter Schweikart, Sigrid Mehle, Stefan Fau, Gernot 
Frenking, Werner Massa und Armin Berndt * 
Professor Paul von Rag& Schleyer zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Anti-van’t-Hoff/Le-Bel-GeoinetrieI’* ist in zahlreichen Ver- 
bindungen 1[33 41 und 2[51 mit planar-tetrakoordinierten Koh- 
lenstoffatomen realisiert. Alle enthalten mindestens ein Metall- 
atom (M = Ti, Zr, Hf ...; E = H, B), die meisten sogar zwei 
(E = Al, Ga, Zr ...; Schema 1). Die Verbindungen 3 und 4L6] mit 
planar-tetrakoordinierten Boratomen sind durch Kristallstruk- 
turanalysen gesicherte Beispiele fur Anti-van’t-Hoff/Le-Bel- 
Geometrie ohne Metallzentren. 

Die H-verbruckten Borylmethylenborane 3 a, b erhalt man 
durch Umsetzung der Borylborataalkine 5 a, b16] rnit Chlordi- 
methylsilan bei 25 “C (Schema 2). Bei diesen Reaktionen mu13 
ein Wasserstoffatom von einem Silicium- zu einem Boratom und 
ein Arylrest von einem Bor- zu einem Siliciumatom wandern. 
Primarprodukte durften die Silylmethylenborane 6 a, b sein, die 
durch 1,3-Wanderung des Wasserstoffatoms vom tetrakoor- 
dinierten Silicium- zum dikoordinierten Boratom die Diborylsi- 
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stituierten Stammverbindungen rnit dem Buchstaben u gekennzeichnet, alle 
klassischen Strukturen rnit einem Stern, alle a- oder b-agostischen mit dem 
Index a bzw. 0. 

c.-.-- Y \ d c. 

/ ’ CPZ 1 
* CPZ 

\ R 

Schema 1. 1, 2: M =Ti ,  Zr, Hf ... ; 1: X = 0, CI, Br, CH,; 2: X = H, CI, CH,, 
C=CR; 2: E = B, Al, Ga, Zr ,..; 4:  R = 2,3.5,6-Me,C6H. 

0 Li 
Me 

Me-Si-C 
Me,SiHCI Ar 

I 
\ 5a,b Ar 

3a,b k 

t 

Ar B-R 

I A/ Ar ‘a  ’R I 
L 6a,b 7a,b 3*a,b J 
Schema 2. R = CH(SiMe,),; Dur = 2,3,5,6-Me4C,H; Mes = 2,4,6-Me,C6H, 

laethene 7a, b ergeben. Die 1,3-Wanderung des Arylrests vom 
Boratom rnit dem Bis (trimethylsily1)methyl-Substituenten R 
zum trikoordinierten Siliciumatom fiihrt formal zu den klassi- 
schen Borylmethylenboranen 3*a, b, die die fl-agostisch[61 ver- 
briickte Struktur 3a, b haben. 3c entsteht beim Schmelzen 
(150 “C) des aus 8at6] und Diethylboran zuganglichen 9[71, wo- 
bei zwei an die Geriist-Kohlenstoffatome gebundene Boratome 
rnit Substituenten - moglicherweise uber eine doppelte 1,2-Um- 
lagerung - die Platze tauschen (Schema 3). 

a : R’ = Dur. R2 = SiMe, 
b : R’ = Dur, R2 = GeMe, 
U:  R’ = R ~ -  H 

Me3Si 

\ 
3c Dur 

EtzB 

Schema 3. 

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 3a und 3c im Kri- 
stall[81; aus der Ahnlichkeit der NMR-Daten (Tabelle 1) der 
Gerustatome von 3a und 3b folgt die entsprechende Konstitu- 
tion fur 3 b. 
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