ZUSCHRIFTEN

ungefihr bekannt ist, sobald die Anordnung der Schwefelringe bestitnmt war.
R(F)-Werte (4197 Reflexe) fiir die Verfeinerung mit starren Molekiilen: Schwe-
fel allein: 0.020, mit Orientierung I: 0.078, Orientierung I + IT: 0.06. Dic Tatsa-
che, daB diese R-Werte schon schr nahe an dem inneren R-Wert von 0.03 liegen,
bedeutet, daB dic experimentcll bestimmte Gestalt des Molekiils schon sehr
nahe an der theoretisch vorhergesagten liegt. Zusitzlich wurde versucht, das
Molekil durch Aufsuchen der einselnen Kohlenstolfatome aus sukzessiven
Fourier-Synthesen aufzubauen. Die so gewonnene Tabelle beinhaltet die mei-
sten der tatsdchlich durch schrittweise Orientierungssuche gefundenen Atom-
positionen. Wegen der Uberlagerung von vier Molekillen auf dem gleichen
Platz, ist es aber nahezu unméglich die Fourier-Peaks den vier einzelnen C,
Molekiilen zweifelsfrei zuzuordnen, ohne dabei Bezug auf die Gestalt des Mo-
lekills zu nehmen.

[27] Fiir die zweite Orientierung resultiert aus der Uberlagerung der beiden Enan-
tiomerenpaare fast dieselbe Einhiillende wie fiir die erste Orientierung, jedoch
ist die lokale Anordnung der C-Atome verschieden und eindeutig nicht iden-
tisch mit der Anordnung, die man durch Anwendung einer zweiziihligen Achse
oder durch Vertauschen der beiden Enantiomere erhalten hitte. Auf den letzte-
ren Fall, korrckte Orienticrung aber falsches [somer* ist im {ibrigen das flache
Nebenminimum in Abbildung 2 zuriickzufilhren. AuBer diesem existieren
noch eine Reihe weiterer flacher lokaler Minima.

[28] Dic ideale Symmetric des ,.frcien” Molekiils wurde durch die Nebenbedingung

erzwungen, dal Abstinde, die unter der idealisierten Symimetrie gleich sind,

innerhalb eincr Standardabweichung von 0.01 A gleich sein sollten. Diese Ne-
benbedingung macht Gruppen aus jeweils vier Atomen (ineinander diberfithrt
durch dic drei zweizdhligen Molekiilachsen) dquivalent, wodurch sich die Zahl
der unabhiéingigen Kohlenstoffatome des C.-Molekiils von 76 auf 19 und die

Zah! der verschicdenen C-C-Bindungen von 114 auf 30 reduziert. Aquivalente

Bindungen auf den beiden Molekilen mit verschiedener Orientierung wurden

auf die glciche Weise aneinander gebunden. Die 30 C-C-Bindungslingen, die

man erhilt, wenn alle Variablen unter dicsen Nebenbedingungen frei verfeinert
werden, reichen von 1.25 bis 1.55 A. Dieser breite Bereich spiegelt die hochgra-
dige Uberlagerung der Atome verschicdener Molekiile auf dem gleichen Platz
wider. Deshalb wurden die 30 unabhéngigen Bindungen des idealisierten Mo-
Ickiils weitcr in vier Klassen topologisch dquivalenter Bindungen (sichc Text)
eingceteilt, die unter der Nebenbedingung einer geschétzten Standardabwei-
chung von 0.03 A gleich sein sollten. Diese gemittelten Abstinde wurden frei
verfeinert. Nebenbedingungen dieser Art werden vom Verfeinerungsprogramm
als zusitzliche ,,weiche Daten* behandell. Die relative Gewichtung der Beu-
gungsdaten und der Nebenbedingungen ist jedoch cin heikles Problem. Ge-
naucr betrachtet, hiingen die Bindungslingen tatsichlich von der Gewichtung

(und auch von der Art der gewéhiten Nebenbedingungen) ab. Dic angenomme-

ne Standardabweichung unterschéitzt daher sehr wahrscheinlich die tatsdchli-

chen Fehler, weshalb das hier aufgezeigle Bild nur als Niherung betrachtet
werden sollte.

Vollmatrix, Mcthode der kleinsten Fehlerquadrate [30], isotroper Auslen-

kungsparameter (x = 0.044(1) A?) firr alle Kohlenstoffatome, 692 Variablen.

R(F) = 0.0395 fiir 3487 beobuchtete, R(+') = 0.0634 fiir alle Daten, Definitio-

nen siehe Lit. [30]. Goodness of fit (g.0.f.) aller Daten: 1.055, g.o.f. einschlieB-

lich der Nebenbedingungen: 0.941. Grofter Peak in einer abschlieBenden

Differenz-Fourier-Synthese unter 0.49 Elektronen pro A3, lokalisiert aul der

Einhiillenden des Molekiils. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-

chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-

stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-380024
angefordert werden.
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reicht.
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Die Unordnung in dieser Verbindung ist vermutlich intrinsisch: Ein zweiter,

viel kleinerer Kristall aus dem gleichen Ansatz, der bei Raumtemperatur unter-

sucht wurde, zeigte qualitativ dhnliche Fehlordnungserscheinungen.

[35] Die Dimensionalitiit des Parameterraums wird mehr als verdoppelt (sechs Ro-
tations-, sechs Translations-, ein zusétzlicher Besetzungsparameter), wenn man
das zweite Enantiomerenpaar hinzufiigt. Fir eine | verifizierte Lésung' des
Problems wire cs notwendig, den R-Wert in einem riumlich ausreichend dich-
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ten Netz dieses 13dimensionalen Raums zu bestimmen — was bei der gegebenen
Grobe der Struktur praktisch unmdglich ist. Was wir tatsichlich getun haben
ist, das Problem in einem sechsdimensionalen Schnitt durch den 13 dimensio-
nalen Raum zu behandeln. Leider gibt es in einem solchen Fall keine Garantie
dafir, daf3 die Losung in diesem Unterraum auch das globale Oplimum in
wirklichen 13dimensionalen-Parameterraum ist.

{36] R. Taylor, D. R. M. Walton, Nature 1993, 363, 685—-693.

Strukturen mit zwei und drei
sich durchdringenden dreidimensionalen
Untergittern in [Cd(bpy),{Ag(CN),},] bzw.

[Cd(pyrz){Ag,(CN); }H{Ag(CN),}]

Takayoshi Soma, Hidetaka Yuge und Toschitake
Iwamoto*

Durch das Ersetzen von CN-Briicken in mehrdimensionalen
CN.verkniipften Metallkomplexen durch NC-Ag-CN- oder
NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Einheiten gelang uns die Synthese von 1
(bpy = 4,4-Bipyridin) und von 2 (pyrz = Pyrazin), in deren
Strukturen sich zwei bzw. drei Untergitter durchdringen. In bei-
den Verbindungen sind die dreidimensionalen Netzwerke aus-
schlieBlich aus koordinativen Bindungen aufgebaut. Strukturen
mit drei in sich verschlungenen Untergittern wurden bisher noch
nicht gefunden.

[Cd(bpy)z{Ag(CN)z}zl 1
[Cd(pyrz){Ag,(CN),}{Ag(CN),}] 2

Ausgehend von [M(CN),]*~-Bausteinen (M = Ni, Pd, Pt:
quadratisch-planar; M = Cd, Hg, Zn: tetraedrisch) wurden
schon eine Reihe topologisch unterschiedlicher, mehrdimensio-
naler Strukturen mit M-CN-Cd-Briicken hergestellt!* =L Er-
setzt man die CN-Gruppe in der ca. 5.5 A langen M-CN-Cd-
Einheit durch die lineare, zweizéhnige NC-Ag-CN- oder
NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Gruppe, so wird diese Briicke auf ca. 10.5
bzw. ca. 16 A verlingert. Auf diese Weise erhielten wir im ersten
Fall [Cd(4-methylpyridin),{Ag(CN),},] - 4-Methylpyridin, eine
Verbindung mit zwei sich durchdringenden Netzwerken, im
zweiten Fall den polymeren Komplex [Cd{4-methylpyri-
din),{Ag,(CN);}[Ag(CN),]. der aus linearen Ketten besteht!®
und bei dem 4-Methylpyridin nur als Hilfsligand zur Absitti-
gung der oktaedrischen Koordinationssphére der Cadmiumato-
me dient. Neuartige supramolekulare Strukturen sollten entste-
hen, wenn man verlingerte, lineare Briickenliganden als
Abstandshalter zwischen den Cadmiumatomen verwendet.

Farblose Kristalle von 1 entstehen bei der Reaktion von
CdCl, mit KJAg(CN),] im Molverhiltnis 1:2 und einem
geringen UberschuB an  bpy in Wasser; der pH-
Wert der Losung wurde mit NH,CH,CH,0H und
CH(OH)CO,H(CH,CO,H), auf 10 eingestellt. Kristalle von 2
wurden aus einer wiBrigen Losung von K,[Cd(CN),], AgNO;
und Pyrazin im Molverhdltnis 1:2:1 unter den gleichen Bedin-
gungen erhalten. Die postulierten Zusammensetzungen wurden
durch Elementaranalysen bestitigt und die Strukturen durch
eine Einkristallstrukturanalyse bestimmt!"],
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In der Struktur von 1 belegen die Cd-Atome den Ursprung
und dessen dquivalente Lagen in der Raumgruppe #£2,/c und
sind {iber vier catena-p-[Ag(CN),]™-Liganden mit je vier weite-
ren Cd-Atomen verkniipft (Abb. 1 oben). So ergibt sich in der

Abb. 1. Oben: Eines der dreidimensionalen Untergitter in der Struktur von 1;
Blickrichtung paraliel zur 5-Achse, Elementarzelle mit feinen Linien eingezeichnet.
Unten: Perspektivische Darstellung der zwei sich durchdringenden Untergitter von
1. Cd: Kreise mit Kreuzen; Ag: leere Kreise; CN: leere Stibe; bpy: linierte Stibe.

bc-Ebene ein zweidimensionales Netzwerk aus annihernd
rhombischen Maschen (Kantenlinge (b + ¢)/2 = ca. 10.5 A,
spitzer Winkel von ca. 66°). Die Cd-NC-Ag-CN-Cd-Briicke in
1 ist etwa doppelt so lang wie die Cd-NC-Ni-Briicke vom Hof-
mann-Typ'. Die leicht verzerrte, oktaedrische Koordination
der Cd-Atome wird durch zwei (rans-stindige bpy-Liganden
vervollstandigt. Der Cd-N(2)-C(2)-Winkel betrigt 157.9(4)°,
d.h. die Cd-NC-Ag-Briicken weichen von der Linearitit ab und
das Maschenwerk fallet sich, so daB die Ag(CN),-Einheiten
alternierend nach oben und unten aus der bc-Ebene herausra-
gen. Die bpy-Liganden werden durch die Maschen der benach-
barten gleichartigen Schicht gefidelt, aber erst an die Ag-Atome
der Gberniichsten Netzwerkschicht gebunden (Abb. 1 unten).
Die Ag-Atome sind dreifach koordiniert, der Ag-N(24)-Ab-
stand betrigt 2.463(3) A und die C-Ag-C-Einheiten ragen aus
der bc-Ebene heraus (C(1)-Ag-C(2) 153.6(2)°). Das durch
Translation um eine Elementarzelle in Richtung der a-Achse
erzeugte, ,,aufgefidelte” Untergitter ist somit vollig unabhingig
von den beiden, iiber die bpy-Liganden verbundenen Netzwerk-
schichten, und es bestehen keine kovalente Bindungen zwischen
den sich durchdringenden Untergittern. Durch die Faltung der
Netze ist der Cd-(bpy)-Ag-Abstand mit 11.39(2) A Kleiner als
2a sin f =12.85(1) A. Der Diederwinkel zwischen den Pyridin-
ringen des bpy-Liganden betrigt 27.5°.

Die sechsfach koordinierten Cd-Atome der Verbindung 2 lie-
gen auf den zweizihligen Achsen der Raumgruppe P2/¢ und
sind in allen drei Raumrichtungen unter Bildung eines dreidi-
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Abb. 2. Oben: Elementarzelle der Struktur von 2; Blickrichtung parallel zur »- Ach-
se, Elementarzelle mit feinen Linien eingezeichnet. Mitte: Darstellung eines der drei
Unitergitter. Unten: Perspektivische Darstellung der drei sich durchdringenden Un-
tergitter sowie der Elementarzelle; Cd: Kugeln mit Kreuzen; pyrz-, Ag(CN),- und
Ag,(CN);-Briicken: Stibe.

mensionalen Untergitters miteinander verkniipft (Abb. 2). Der
Cd - Cd-Abstand in der Cd-(catena-u-pyrz)-Cd-Einheit be-
tréigt 7.560(3) A (auf der zur s-Achse parallelen C,-Achse), ca.
16 A in der Cd-(catena-u-NC-Ag-(CN)-Ag-CN)-Cd-Einheit (in
Richtung [101]) sowic ca. 9.6 A in der Cd-(catena-u-NC-Ag-
CN)-Einheit (in Richtung [121] oder [121]). Wegen der C,-Sym-
metrie kann man kristallographisch nicht zwischen dem C- und
N-Atom in der zentralen CN-Gruppe der NC-Ag-(CN)-Ag-
CN-Einheit unterscheiden. Die aus Cd-pyrz-Cd- und Cd-NC-
Ag-(CN)-Ag-CN-Cd-Einheiten gebildeten, in Abbildung 2 Mit-
te horizontal dargestellten Schichten stapeln sich mit einer

0044-8249/94/1515-1747 $ 10.004.25/0 1747



ZUSCHRIFTEN

Translationsperiode von 3.2 A in Richtung [101] iibereinander.
Zwei solche Schichten werden iiber senkrecht dazu angeordnete
Cd-NC-Ag-CN-Cd-Briicken zu einem dreidimensionalen Un-
tergitter verkniipft. Dabei ,,fideln** diese Briicken die Maschen
der jeweils nidchsten und fiberndchsten Schicht auf, so dafl die
erste und die vierte Schicht koordinativ verbunden sind. Auf
diese Weise entsteht aus drei sich durchdringenden, aber durch
keine chemische Bindung verbundenen Untergitter ein ganz
neuer Strukturtyp. Die in Abbildung 2 Mitte und unten hori-
zontal dargestellten Schichten sind zickzackartig angeordnet, da
sich die Cd-NC-Ag-CN-Cd-Einheiten abwechselnd in Richtung
[121] und [121] erstrecken. Der Ag-Ag-Abstand in den NC-Ag-
CN- und NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Briicken ist mit 3.144(1) A nur
geringfiigig groBer als in metallischem Silber (2.89 A).

Linear ausgedehnte Strukturen mit Ag(CN),-Briicken wur-
den beispielsweise in [Zn(en),J[{Ag(CN),},] (en = Ethylendi-
amin)!®* und [Cu(2,2'-bpy),][{Ag(CN),},]®® beobachtet. Ver-
bindungen mit mehreren dreidimensionalen, sich durchdringen-
den Untergittern sind ebenfalls bekannt: Zwei ineinander ver-
schlungene Untergitter, die {iber koordinative Bindungen
verkniipft sind, treten im Anticuprit-Typ M(CN), (M = Cd,
Zn)12¢ %2 und in [Zn(H,0),(bpy),] - SiF,!! auf. Im Bipyridin-
komplex sind jedoch die einzdhnigen Aqualiganden nicht an der
Verbriickung beteiligt. In [Cu{NC(CH,),CN},], - aNO; sind
sogar sechs dreidimensionale, diamantartige Untergitter inei-
nander verschlungen!?!; die Adiponitrilbriicke zwischen den
Cu'-Atomen ist ca. 12.0 A lang, die NO; -Ionen haben keine
Briickenfunktion. Eine Durchdringungsstruktur mit fiinf
Untergittern wurde fiir Adamantan-1,3,5,7-tetracarbon-
sdure nachgewiesen, in der die diamantdhnlichen Untergitter
durch Wasserstoffbriickenbindungen zusammengehalten wer-
denittl,

Die einzelnen Untergitter in den Strukturen von 1 und 2 kann
man sich als zweidimensionale Gitter vorstellen, die iiber Siulen
aus bpy- oder NC-Ag-CN-Einheiten miteinander verbunden
sind. Eine Kristallstruktur mit so groBen Hohlrdumen erfordert
eine Stabilisierung entweder durch Einlagerung geeigneter
Gastmolekiile oder durch sich durchdringende Untergitter.
Wieviele Untergitter inginander verschlungen sind, héngt im

wesentlichen von der unterschiedlichen Spannweite der Briicken
(bpy, pyrz, -NC-Ag-CN- oder -NC-Ag-(CN)-Ag-CN-) ab.
Eingegangen am 21. Miérz 1994 [Z 6780]
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