ZUSCHRIFTEN

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,

Yuri Grin, Ulrich Wedig und
Hans Georg von Schnering*

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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Abb. 1. a) Zwei zueinander enantiomorphe chirale (3% - 10*)-Netze {7] bilden das V*-Netzwerk nach Hellner et al. [6]. Jeder vierbindige Knoten (hier Rh) gehért zu zwei
dreigliedrigen und vier zehngliedrigen Ringen. b) Die beiden chiralen Netze kondensierter (RhBiy,,)-Polyeder mit Rh (rot/purpur) in den Zentren und Bi auf den Eckpunkten
der tetragonalen Antiprismen. ¢) und d) Die PNS I,-Y** hiillt die beiden Teile (V*-Netzwerk (c), Polyedernetz (d)) ein und trennt sie voneinander. Es licgen zwei getrennte
interpenetrierende Labyrinthe (griin} und ein gemeinsamer hyperbolischer Zwischenraum (violett) vor.

dieser Struktur ist aber, daB3 die Rh-Atome und damit auch die
kondensierten (RhBig,)-Polyeder das V*-Netzwerk nach Hell-
ner et al.'! bilden (Abb. 1), d.h. zwei interpenetrierende chirale
(3% -10%)-Netze, die zueinander enantiomorph sind. Chemische
Strukturen vom Typ interpenetrierender Netze zeigen nach aller
Erfahrung in besonders auffilliger Weise die Aufteilung des
Strukturraumes in Regionen mit unterschiedlichen Wechselwir-
kungen'®. In der RhBi,-Struktur sind diese Regionen durch die
beiden (37 -10*)-Netze kondensierter (RhBig ,)-Antiprismen ei-
nerseits und durch die Rdume zwischen diesen Polyedernetzen
andererseits definiert. Deshalb war zu vermuten, daB diese
Separierung auch in der Elektronenstruktur zum Ausdruck
kommt.

In der RhBi,-Struktur sind die leicht verzerrten tetragonalen
Antiprismen (RhBig,) jeweils zu dritt fiber die quadratischen
Flichen eines gemeinsamen (leeren) trigonalen Big-Prismas
kondensiert (Abb. 1). Dadurch zeigen die beiden Polyedergerii-
ste gemeinsam nicht nur die Charakteristik des V*-Netzwerks,
sondern auch die des Y**-Netzwerks mit den dreibindigen Kno-
ten im Zentrum der trigonalen Prismen!®!. Die gesamte hyper-
bolische Organisation der RhBi,-Struktur wird durch die Perio-
dische Knotenfliche (PNS) I,-Y**[¥ perfekt beschrieben. Die
PNS ist allein durch die Symmetrie der Raumgruppe Ia3d
bestimmt und 148t sich in einfacher Weise berechnen!t%. Sie
umhillt jeweils die beiden interpenetricrenden Polyeder-
gerlste und trennt sie vom leeren Zwischenraum, in dem sie
eingebettet sind (Abb. 1). Dieser Zwischenraum hat die Topolo-
gie der hyperbolischen PNS Y**1 und die der Minimalfliche
,,Gyroide* von Schoen!!!!, die beide nicht-euklidische Spiegel
sind.

Die elektronische Struktur von RhBi, wurde mit Hilfe des
Tight-Binding-LMTO-Programms"? in der lokalen Niherung
der Dichtefunktionalmethode (LDA) bestimmt, wobei das Aus-
tausch-Korrelations-Potential aus™?! verwendet wurde. Zur Be-
rechnung der Partialwellen wurde die radiale skalar-relativisti-
sche Dirac-Gleichung gelést. Um die Uberlappung der im
Rahmen der Atomic-Sphere-Approximation (ASA mit Korrek-
turen nach™#) vergréBerten Atomsphéren zu verringern, wur-
den in den Zwischenbereichen Leerkugeln (E1 bis ES) eingefiigt.
Der Volumenanteil der Leerkugeln betrdgt 27.8 %, ein Wert, der
auf eine offene Struktur hindeutet. Die Radien der einzelnen
Atomsphiren betrugen: Rh1.533 A, Bi1.714 A, E11.223 A, E2
1.208 }}\) E3 1.110 A, E4 0.947 A, E5 0.867 A.
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Die Elektronen-Lokalisierung-Funktion (ELF)!5! wurde im
Rahmen der Dichtefunktionaltheorie aus der lokalen kineti-
schen Energiedichte nach Pauli (¢,(r)) bestimmt. Dabei ist ()
der auf das Pauli-Prinzip zuriickzufiihrende Anteil der lokalen
kinetischen Energiedichte t(r)!!®l. ELF wird an jedem Punkt r
auf den Wert ¢, ,(p(r)) fiir das homogene Elektronengas mit der
Dichte p(r) bezogen. ELF ist auf Werte zwischen 0 und 1 be-
schriankt!*3!, Hohe ELF-Werte kennzeichnen Bereiche hoher
Lokalisierung wie Bindungen und freie Elektronenpaare.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 2 dargestellt. Fiir die Elek-
tronendichte wurde die Isofliche (p(r) = 0.035 ea, 3 (blau), fiir
die Elektronen-Lokalisierung-Funktion die Isofliche ELF(r) =
0.7 (rot) gewahlt. Zur Berechnung wurden nur die Bander aus
dem Valenzbereich herangezogen, wodurch die Minima der
Dichte am Ort der Kerne zu erklidren sind. Der Unterschied
zwischen der Elektronendichte und ELF ist bemerkenswert:

— Die Isofliche der Dichte p(r) ist um die Bi-Atome sphé-
risch, hat schlauchartige Verbindungen zu den Rh-Atomen im
Zentrum der (RhBig,)-Polyeder und vermittelt unmittelbar den
Eindruck von kontinuierlichen elektronischen Netzen, welche
Rh- und Bi-Atome miteinander verbinden.

— Die ELF der Valenzelektronen hat dagegen nur Maxima
bei den Bi-Atomen, aber abgewandt von den Polyedern und in
den Raum zwischen den beiden Polyedernetzen gerichtet. Weder
bei den Zweizentren-Bindungen Rh—Bi, noch in den peripheren
Regionen mdoglicher Bi-Bi-Wechselwirkungen (Zweizentren-
bzw. Dreizentren-Bindungen) treten nennenswerte Elektronen-
lokalisierungen auf.

Die ELF-Maxima haben also mit Bindungselektronen nichts
zu tun, sondern zeigen offensichtlich die freien Elektronenpaare
der Bi-Atome. Sdmtliche Elektronen im Bereich der Rh-Bi-Bin-
dungen sind dagegen stark delokalisiert und entsprechen damit
mehr metallischem Charakter. Die hyperbolische PNS I,-Y**
trennt nun in der RhBi,-Struktur gerade die Bereiche mit
sehr unterschiedlicher Lokalisierung der Valenzelektronen
voneinander, also Bereiche mit unterschiedlichem Bindungscha-
rakter. Es sicht so aus, als wiren metallisch leitende (32 - 104)-
Netze durch hyperbolische Isolatorschichten voneinander ge-
trennt.

Die kubische Phase RhBi, ist als Ganzes zwar isotrop, zeigt
aber intrinsisch in Atomverteilung und elektronischer Struktur
die ausgeprdgte Anisotropie einer typischen Schichtstruktur.
Durch die hyperbolische (nicht-cuklidische!®’) Form dieser
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a b

Schichten werden im Kristall jedoch sdmtliche Komponenten
der Anisotropie kompensiert.

Die Bildung von Regionen mit sehr unterschiedlicher Lokali-
sierung der Valenzelektronen und die dadurch erzeugte mikro-
skopische Anisotropie sollte sich auf die elektrokinetischen Ei-
genschaften auswirken und kénnte z.B. mit der Supraleitung
dieser Verbindung zusammenhingen (T, = 2.9-3.4 K17,
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Abb. 2. a) Die Valenzelektronendichte p(r) (Isofliche p =
0.035 ea, 3; blau) zeigt einen sphirischen Verlauf bei den Bi-Ato-
men, sowie ausgeprigte Schlduche um die Rh-Bi-Bindungen.
b) Die Elektronen-Lokalisierung-Funktion zeigt dagegen hohe
Lokalisierungen ausschlieBlich fiir die freien Elektronenpaare der
Bi-Atome an der Peripherie der Polyedernetze (Isofliche
ELF = 0.7; rot). c) Polyedernetze und p(r) gemeinsam mit der
PNS I,-Y**. d) Polyedernetze und ELF gemeinsam mit der PNS
I,-Y**. Der gemeinsame Zwischenraum (griin) représentiert eine
hyperbolische Schicht freier Elektronenpaare.
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