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Abb. 1. Die hexagonale Elementarzelle der Struktur von ZnAu,(CN), im Kristall, betrachtet senk-
recht zur c-Achse, die hier vertikal verlduft (linkes Bild) und aus einem Blickwinkel, der gegeniiber
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Aus tetraedrischen Zentren aufgebaute, unendlich ausge-
dehnte Netzwerke, die durch zweifach verbriickende Einheiten
verkniipft sind, weisen haufig eine der Diamantstruktur ver-
wandte Topologie auf. Im Falle von SiO,, wo Silicium tetraed-
risch koordiniert ist und Sauerstoff zweifach verbriickt, ist die
Modifikation mit der dem Diamant verwandten Topologie, der
p-Cristobalit, thermodynamisch weniger stabil als die Modifi-
kation mit Quarztopologie. Von daher ist es vielleicht etwas
liberraschend, daBl es nur wenige Substanzklassen gibt, in der
die Quarztopologie vorkommt. Die entsprechenden Verbindun-
gen haben im allgemeinen eine einatomige Briicke zwischen zwei
Tetraederzentren, beispielsweise in GaPO, Y], BeF,!! und in
,.stuffed derivatives* wie dem Eukryptit, LiAISiO,*. Wir stel-
len hier eine Verbindung vor, bei der durch mehratomige Ver-
bindungsstiicke verkniipfte Tetraederzentren in einer Quarz-ar-
tigen Topologie kristallisieren, Cyano-verbriickte unendliche
Netzwerke, insbesondere jene von Cadmium(ir), haben eine be-
merkenswerte und stetig sich erweiternde Vielfalt von Struktur-
typen!®. Wirl®! und andere!” versuchen, diese strukturelle Viel-
falt durch den Einsatz von [M(CN),]- (M = Au, Ag und
moglicherweise Cu) als ,,verldngerte”, nahezu lineare, zweibin-
dige Verbindungsstiicke anstelle von CN™ weiter auszubauen.

Aus wilBrigen Losungen, die Zinknitrat und Kaliumdicy-
anoaurat enthalten, scheiden sich Kristalle der Zusammenset-
zung ZnAu,{(CN), ab, deren Struktur wir mit Einkristallront-
genbeugung bestimmt haben. Die hexagonale Elementarzelle ist
in Abbildung 1 gezeigt. Alle Zink-Atome sind ebenso wie alle
Gold-Atome dquivalent. Es gibt zwei Arten von Cyano-Grup-
pen, die in etwas verschiedenen Umgebungen auftreten. Die
Zink-Atome befinden sich in einer angenéhert tetraedrischen
Umgebung von vier Stickstoff-Atomen (& N-Zn-N: 106.3°,
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der c-Achse leicht verkippt ist (rechtes Bild). Die Kreise représentieren mit abnehmender GroBe Zn,
Au, N und C. Die Fragmente von sechs unabhéngigen, unendlichen Netzwerken werden durch
unterschiedliche Farben angezeipt.

107.3°, 109.6° und 112.1°) von [Au(CN),] " -Ionen, die als nahe-
zu lineare Zn-Zn-Verbindungen agieren (% Zn-N-C: 166° und
172°, € N-C-Au: 178° und 173°, £ C-Au-C: 174.6°). Das so
erzeugte dreidimensionale Netz hat die Quarztopologie, wobei
jedes tetraedrisch umgebene Si-Atom durch ein Zn-Atom und
jede Si-O-Si-Verbindung durch Zn-NC-Au-CN-Zn ersetzt wird
(Zn---Zn: 10.041 A). Als Folge dieser Verldngerung der Ver-
bindungen besteht geniigend Raum fiir sechs identische, aber
unabhéngige Netze, die einander gegenseitig durchdringen.
Fragmente dieser sechs unabhingigen Netzwerke sind in der
Elementarzelle in Abbildung 1 zu sehen.

Ein einzelnes ausgedehntes Netz ist in Abbildung 2 darge-
stellt, in der das Quarz-artige Verkniipfungsmuster deutlich
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wird. Die sechs unabhdngigen Netze bestehen aus drei Paaren.
Die zu einem bestimmten Paar gehorigen Netze stehen iiber eine
Translation von ungeféhr ¢/4 oder 5.20 A entlang der sechszéh-
ligen c-Achse miteinander in Beziehung. In Abbildung 1 lassen
sich die Paare anhand der Farbkombinationen gelb/griin, rot/
schwarz und dunkelblau/hellblau leicht erkennen. Abbildung 3
zeigt, wie sich die drei Paare gegenseitig durchdringen (Farb-
kombinationen wie in Abbildung 1).
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Abb. 3. Struktur von ZnAu,(CN), im Kristall. Der grifere Ausschnitt zeigt die
sechs unabhéngigen, einander durchdringenden Quarz-artigen Netze.

Wie der Prototyp Quarz ist auch ZnAu,(CN), enantiomorph.
Alle sechs Netze haben dieselbe Hindigkeit. Im untersuchten
Kristall war die absolute Konfiguration der dreizdhligen Helices
innerhalb eines jeden Netzes die einer rechtshindigen Schraube.

Die nichste Anndherung zwischen den Netzen ist ein
Au- - Au-Kontakt von 3.11 A. Solche Kontakte sind in Abbil-
dung 1 zwischen dem gelben und dem dunkelblauen und zwi-
schen dem griinen und dem hellblauen Geriist zu sehen. Auch in
Abbildung 3 sind diese und andere entsprechende Au---Au-
Kontakte zu erkennen. Die Verbiegung der Zn-NC-Au-CN-Zn-
Verbindungsstiicke, wie sie in den Abbildungen 1b und 3 zu
erkennen ist, deutet auf anziehende Au-Au-Wechselwirkungen
hin. Schmidbaur hat iiberzeugende Nachweise fiir die Existenz
von solchen bindenden Au'- - - Au'-Wechselwirkungen erbracht,
die in ihrer Starke Wasserstoffbriickenbindungen entsprechen
und die wie diese ,,konformationsbestimmend* sein kénnen 1.
Homoatomare d!°-d1°-Wechselwirkungen im allgemeinen wur-
den in einem Ubersichtsartikel von Jansen " behandelt.

Der hier behandelte Basisstrukturtyp erscheint fiir eine um-
fangreiche Variation der Zusammensetzung geeignet, und es
bleibt abzuwarten, wieviele verwandte, von [M(CN),]~ abgelei-
tete Festkorper mit dieser Topologie hergestellt werden kénnen.
Durch den Einbau chiraler Gastmolekiile passender Grofe und
Gestalt konnte es moglich sein, Festkdrper mit weniger als sechs
unabhingigen Quarz-artigen Netzen zu erzeugen.

Experimentelles

Zu einer Losung von K[Au{CN),] (8.6 mg, 0.029 mmol) in H,0 (2 mL) wurde eine
Lésung von Zn(NQ,) - 6H,0 (25.0 mg, 0.087 mmol) in H,O (2 mL) gegeben. So-
fort bildete sich eine kleine Menge eines sehr feinen, wolkigen Niederschlags, der
sich beim Stehenlassen absetzte. Innerhalb von 24 h wuchsen groBe, farblose, luft-
stabile Kristalle von ZnAu,(CN),, von denen viele die Gestalt brillanter hexagona-
ler Bipyramiden aufwiesen.

Kristalidaten: ZnAu,(CN),, M = 563.4, hexagonal, Raumgruppe P6,22 (Nr. 181),
a = 8.4520(10), ¢ = 20.622(11) A, ¥ =1275.8(7) A3, Z = 6, ungefiihre Kristallab-
messungen: 0.21 x0.21 x 0.29 mm, p,.. = 4.400 gcm ™!, F(000) = 1440, 2959 ge-
messene, 757 unabhidngige Reflexe, 20, = 50°. Die Intensititsdaten wurden bei
293(2) K mit Moy,-Strahlung (Graphit-Kristallmonochromator) auf einem EN-
RAF-NONIUS-CAD-4MachS-Diffraktometer mit der w-20-Scan-Methode ge-
messen; Korrekturen fiir Lorentz-, Polarisations- und Absorptionseffekte
((Mog,) = 37.146 mm !, minimale/maximale Transmission: 0.0221 bzw. 0.0463).
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Die Struktur wurde mit einer Kombination aus Patterson-, direkten und Differenz-
synthesemethoden gelost (SHELX-76 [9] und SHELXS-86 [10]). Es wurde nach der
Methode der Kleinsten Fehlerquadrate, basierend auf F? (SHELXL-93 [11]), ver-
feinert, und alle Atome erhielten anisotrope thermische Parameter. Im Falle der
Raumgruppe P6,22 (Nr. 180) waren R, = 0.0551 und wR, = 0.0858. Der Absolute-
Struktur- oder Flack-Parameter zeigte an, daB die wahre Raumgruppe P6,22
(Nr. 181) war. Dies wurde durch die Verfeinerung in dieser Raumgruppe bestétigt,
die die folgenden Werte ergab: R, = 0.0459 und wR, = 0.0616 (fiir alle Daten).
R, = TNIR| = |FI/ZIF,| und wR, = [Z[w(Fs — FOX/ZIwFE)I*>. Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer
CSD-58823 angefordert werden.
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Hyperbolische Elektronenpaar-Struktur in RhBi,
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Bei der Untersuchung der Elektronenstruktur einiger Zinn-
verbindungen mit niederwertigem Zinn, z.B. SnSe, SnP, und
SrSnP, konnte Wagner!™! zeigen, daB auch in SrSnP eine ausge-
prigte Tendenz zur Bildung freier Elektronenpaare vorherrscht.
Dadurch werden in dieser Struktur mit formal Sn' die Sn-Sn-
Bindungen erheblich geschwicht, verglichen mit den Ga-Ga-
Bindungen im isostrukturellen CaGaN. Verbindungen mit
PdGa,!? %, PtPb, !, PdSn,? und RhBi, erwiesen sich jetzt als
geeignete Strukturen, um diesem Phinomen auch in klassischen
intermetallischen Phasen nachzugehen. Die hier vorgestelite
Elektronenstruktur von RhBi, ist wegen ihrer auferordentli-
chen Topologie besonders bemerkenswert.

Die Kristallstruktur von RhBi, ist schon seit lingerem be-
kannt™). Sie wird durch je ein kristallographisch unabhingiges
Rh-Atom und Bi-Atom aufgebaut und wurde einfach als Pak-
kung tetragonaler Antiprismen beschrieben!®). Das Besondere
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