
ungefahr bekannt ist. sobald die Anordnung dcr Schwefclringe bertimmt war. 
R(F)-Werte (4197 Reflexe) fiir die Verfeinerung mit starren Molekiilen: Schwc- 
fel allein: 0.020, mit Orientierung I: 0.078. Orientierung I + IT: 0.06. Die Tatsa- 
che. dall diese R-Werte schon sehr nahe an deni innercn R-Wcrt von 0.03 liegcn, 
bedeutet. daI5 die expcrimentcll bcstimmtc Gcstalt des Molekiils schon sehr 
nahe ail dcr thcoretisch vorhergesagtcn liegt. Zusitzlich w orde versucht, das 
Molekul durch Aufsuchen der einLelnen Kohlenstorfatome aus sukzessiven 
Fourier-Synthesen a u f d a u e n .  Die so gewonnene Tabelle heinhaltet die mei- 
sten der tatsachlich durch schrittweise Orientierungssuche gefundenen Atom- 
positionen. Wegen der Uberlagerung von vier Molekiilen auf dem gleichen 
Platz. 1st es aber nahezu unmoglich die Fourier-Peaks den vier einzelncn C,, 
Molekulen zweifelsfrei zuzuordnen. ohne dabei Bezug auf die Gestalt des Mo- 
le lds  zn nehmen. 

[27] Fur die zweite Orientierung resultiert iius der Uberlagerung der beiden Enan- 
tiomerenpaare fast dieselbe Einhiillende wie f i r  die erste Orientierung. jedoch 
ist die lokale Anordnung der C-Atome verschieden und eindeutig nicht iden- 
tiscb mit der Anordnung, die man durch Annendung emer zweiziihligen Achse 
oder durch Vertanschen der beiden Enantiomere erhalten hatte. Aufden letzte- 
rcn Fall ,.korrckte Oricnticrung abcr falsches Isomer" ist im iibrigen das flache 
Ncbcnminimum in  Abhildung 2 zuruckzufuhren. AuRer diesem existieren 
noch eine Reihe weiterer flacher lokaler Minima. 

[?XI Die idealc Symmetric des ,,frcien" Molekuls wurde durch die Nebeubedingung 
erzwungen, daB Abstindc. die untcr der idealisierten Sym~netrie gleich sind, 
innerhalh eincr Standardabweichung von 0.01 A gleich sein sollten. Diese Ne- 
benbedingung niacht Gruppcn aus jcweils vier Atomen (ineinander iiberfuhrt 
durch die drei rweizihligen Molekiilachsen) Bquivalent, wodurch sich d ~ e  Zdhl 
der- unablyingigcn Kohlenstoffatome des C ,,-Molekiils yon 76 auf 19 und die 
Zahl der vcrschicdenen C-C-Bindongen von 114 auf 30 reduziert. Aquivalente 
Bindungen auf den beiden Molekulen mit verschiedener Orientlerung wurden 
auf die glciche Weise aneinander gebunden. Die 30 C-C-Bindungslingen, die 
man erhilt, \rmm alle 1Jariablen untcr dicscn Nebenbedingunfen frei verfeinert 
werden, reichen von 1.25 his 1 .SS A. Diescr breite Bereich spiegelt die hochgra- 
dige Uberlagerung der Atome verrchiedcner Molekiile auf deni gleichen Platz 
wider. Deshalb wurden die 30 unabhhngigen Bindungen dcs idealisierten Mo- 
lekuls weitcr in vier Klass.cn topologwh iquivalenter Bindungen (sichc Text) 
eingctcilt. die unter der Nebenbedingung einer geschitzten Standardabwei- 
chnng voii 0.03 A gleich sein sollten. Diese gemittelten Ahstindc wurdcii frei 
vcrfcinert. Nebenbedingungen dieser Arl werden vom Verfeinerungsprogramm 
als zusitzliche .,aeiche Daten" behandelL Die relative Gewichtung der Beu- 
gungsdaten und der Nebenbedmgungen 1st jedoch cin heiklcs Problem. Ge- 
naucr betrachtet, hlngen die Bindungslingen tatsachlich von der Gewichtung 
(und auch yon der Art der gewahlten Nebenbedingungen) ah. Dic angenomme- 
nc Standardabwcichung unterschitzt duher sehr wahrscheinlich die tatsachli- 
chen Fehler, weshalb das hier aufgezeiglz Rild nnr als Naherung betrachtet 
wcrdcn sollte. 

[29] Vollmatrix, Mcthodc dcr kleiasten I'ehlerquadrale [30]. isotroper Auslen- 
kungsparameter (u = 0.044(1) A*) fiir alle Kohlenstoffatome. 692 Variablen. 
R(F) = 0.0395 fiir 34117 beobachtetc. R(F) = 0.0634 fur  allc Daten, Definitio- 
neii siehe Lit. [30]. Goodness of fit (g.0.f.) allcr Datcti: 1.055. g.0.f. einschlie0- 
lich der Nebenbedingungen: 0.941. GriiDter Pcak in einer abschlieDenden 
Differenz-Fourier-Synthese untcr 0.49 Elektronen pro ji3. lokalisiert auf der 
Emhiillenden des Molek iilr. Weitere Einzelheiten zur Kristallstritkt uruntersu- 
chung kiinnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, L3-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hmterlegungsnummer CSD-380024 
angefordert werden. 

[30] G. M. Sheldrick, Program Syslem SHELXL-93, .I Appl. Cry.sfstah?gi.. einge- 
rcicht. 

[31] Sie beinhalten jcdoch, dab der EintluR der van-der-Waals-Bindung auf die 
einzelnen C-C-Bindungslangen des C7,-Molekiils vernachlissigbar ist. Eine 
derartige Annahme crscheint im vorliegendrn Fall vernunftig, da die expeii- 
mcntelle Gcnauigkeit fur die Bestimmung der einzelnen Bindungslangen bei 
weitcm nicht ausreicht, die erwarteten kleinen Deformationen in der GroBen- 
ordnung von 0.01 A zu identifizieren; siehe auch Q. M. Zhang. J. Y. Yi ,  J. 
Bernholc, Pii is .  Rev. L e r f .  1991, 66, 2633-2636. 

[32] Hier deliniert als zweirnal der Ahstand vom Schwerpunkt des Molekiils zu den 
Atomen. die um die drei Yweizihligen Molekulachsen gruppiert sind. Es 1st 
nichl g a u  klar, welche Definitioncn die Autoren von Lit. [S] und Lit. [9] 
benutzt hdben. 

[33] W. 1. F. David, R. M. Ibberron, .I. C .  Mathewman, K. Prassides. T. J. Dennis, 
J. P. Hare, H. W: Kroto. R. Taylor, P. R. M. Walton, .Vrmrre 1Wl. 3.53, 147- 
149; S. Liu, Y Lu. M. M. Kappes, J. A. Ibers, Science 1991. 2.54. 408-410; 
H. B. Burgi, E. Blanc, D. Schwarzenbach, S. Liu. 1'. Lu, M. M. Kappes, J. 
Ibers. Angev.. Chem. 1992.104,661-669; Angevi. Chml. In#.  Ed. EngI.1992,31. 
640- 643. 

[34] Die Unordnung in dieser Verbindung ist verniutlich intrinsisch: Ein zweiler, 
vie1 kleinerer Kristall aus dem gleichen Ansatz, dcr bei Raumtemperatur unter- 
sucht wnrde, reigte qualitativ ihnliche Fehlordnungserscheinungen. 

[35] Die Dimensionalitit dcs Parameterraums wird mehr als verdoppelt (iechs Ru- 
tatiuns-. sechs Translations-, ein zusatzlicher Besetzungsparameter), wenn man 
das zweitc Enantiomcrcnpaar hinzufugt. Fur eine ,,verifizierte Losung" des 
Problems wirc cs notwendig, den R-Wert in einem riumlich ausreichend dich- 
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ten Netz dieses 13dimensionalen Raiums zu hestimmen - was bei der gegebenen 
GroBe der Struktur praklisch unmiiglich ist. Was wir latsichlich getan haben 
ist, das Problem in emem sechsdimensionalen Schnitt durch den 13 diniensio- 
nalen Raum LU hehandeln. Leider gibt es in einem solchen Fall keine Garantie 
dafur, dd3  die Liisung in diesem Unterraum auch das globde Optimum in 
wirklichen 13dimensionalen-Parameterraum ist. 

[36] K. Paylor, D. R. M. Walton, Nature 1993, 363, 685-693. 

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

Takayoshi Soma, Hidetaka Yuge und Toschitake 
Iwamoto * 

[Cd(PYrz){Ag,(CN), HAg(CN)*H 

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 dreidiinensionalen Netzwerke aus- 
schlieRlich aus koordinativen Bindungen aufgebaut. Strukturen 
mit drei in sich verschlungenen Untergittern wurden bisher noch 
nicht gefunden. 

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-Brucken hergestellt [' - 'I. Er- 
setzt man die CN-Gruppe in der ca. 5.5 8, langen M-CN-Cd- 
Einheit durch die lineare, zweizlhnige NC-Ag-CN- oder 
NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Gruppe, so wird diese Briicke auf ca. 10.5 
bzw. ca. 16 8, verlangert. Auf diese Weise erhielten wir im ersten 
Fall [Cd(4-methylpyridin),(AE(CN),I ' 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 bestehtL6] 
und bei dem 4-Methylpyridin nur als Hilfsligand zur Absatti- 
gung der oktaedrischen Koordinationssphare der Cadmiumato- 
me dient. Neuartige suprdmolekulare Strukturen sollten entste- 
hen, wenn man verllngerte, lineare Briickenliganden als 
Abstandshalter zwischen den Cadmiumatomen verwendet. 

Farblose Kristalle von 1 entstehen bei der Reaktion von 
CdClz mit K[Ag(CN),] im Molverhaltnis 1:2 und einem 
geringen UberschuB an bpy in Wasser; der pH- 
Wert der Losung wurde mit NH2CH2CH,0H und 
CH(OH)CO,H(CH,CO,H), auf 20 eingestellt. Kristalle von 2 
wurden aus einer waRrigen Losung von K,[Cd(CN),], AgNO, 
und Pyrazin im Molverhaltnis 1 : 2: 1 unter den gleichen Bedin- 
gungen erhalten. Die postulierten Zusammensetzungen wurden 
durch Elementaranalysen bestitigt und die Strukturen durch 
eine Einkristallstrukturanalyse b e ~ t i m m t ~ ~ ~ .  

r] Prof. Dr. T. Iwamoto, T. Soma, Dr. H. Yuge 
Department of Chemistry. College of Arts and Sciences 
University of Tokyo 
Komaba, Meguro, Tokyo 153 (Japan) 
Telefax: Int. + 3i3485-2904 
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In der Struktur von 1 belegen die Cd-Atome den Ursprung 
und dessen aquivalente Lagen in der Raumgruppe 1'2,lc und 
sind iiber vier catena-p[Ag(CN),]--Liganden mit je vier weite- 
ren Cd-Atomen verkniipft (Abb. 1 oben). So ergibt sich in der 

Abb. 1. Ohen: Eines der dreidimcnsionalen Untcrgitter in der Struktur von 1;  
Blickrichtung parallel zur h-Achsc, Elementarzelle mit feinen Linien eingereichnet. 
Untcn : Perspektivische Darstellung der zwei sich durchdringenden Untergitler von 
1. Cd: Kreise n i t  Kreuzen; Ag: leere Kreise: CN:  leere Stiibe; bpy: linierte SUbe. 

bc-Ebene ein zweidiinensionales Netzwerk aus annlhernd 
rhombischen Maschen (Kantenliinge (b  + c ) / 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-Brucke vom Hof- 
maiin-Typ"]. Die leicht verzerrte, oktaedrische Koordination 
der Cd-Atome wird durch zwei hzzs-standige bpy-Liganden 
vervollstandigt. Der Cd-N(2)-C(2)-Winkel betragt 157.9(4)", 
d. h. die Cd-NC-Ag-Briicken weichen von der Linearitat ah und 
das Maschenwerk falkt sich, so dalj 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 gefiidelt, aber erst an die Ag-Atorne 
der iibernachsten Netzwerkschicht gebunden (Abb. 1 unten). 
Die Ag-Atome sind dreifach koordiniert, der Ag-N(24)-Ab- 
stand betragt 2.463(3) 8, und die C-Ag-C-Einheiten ragen aus 
der bc-Ebene heraus (C(l)-Ag-C(2) 3 53.6(2)"). Das durch 
Translation urn eine Elementarzelle in Richtung der a-Achse 
erzeugte, ,,aufgefadelte" Untergitter ist soinit viillig unabhangig 
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) 8, kleiner als 
2a sin /I = 12.85(1) A. Der Diederwinkel zwischen den Pyridin- 
ringen des bpy-Liganden betragt 27.5". 

Die sechsfach koordinierten Cd-Atome der Verbindung 2 lie- 
gen auf den zweizahligen Achsen der Raumgruppe P2/c und 
sind in allen drei Raumrichtungen unter Bildung eines dreidi- 

b 

Abb. 2.  Oben: Elementarzelle der Struktur von 2; Blickrichtung parallel zur h-Ach- 
se, Elementarzelle mit feinen Linien eingezeichnet. Mitte: Darstellung eines der drei 
Untcrgitter. Unten: Perspektivische Darstellung der drei sich durchdringenden Un- 
tergitter sowie der Elementarzelle; Cd: Kugeln mit Kreuien: pyrz-, Ag(CN),- und 
Ag,(CN),-Brucken: Stibe. 

mensionalen Untergitters miteinander verknupft (Abb. 2). Der 
Cd . Cd-Abstand in der Cd-(catma-ppyrz)-Cd-Einheit be- 
triigt 7.560(3) 8, (auf der zur h-Achse parallelen C,-Achse), ca. 
16 8, in der Cd-(catena-p-NC-Ag-(CN)-Ag-CN)-Cd-Einheit (in 
Richtung [loll) sowie ca. 9.6 8, in der Cd-(catena-p-NC-Ag- 
CN)-Einheit (in Richtung [I211 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 
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Translationsperiode von 3.2 8, in Richtung [I011 iibereinander. 
Zwei solche Schichten werden iiber senkrecht dazu angeordnete 
Cd-NC-Ag-CN-Cd-Briicken zu einem dreidimensionalen Un- 
tergitter verknupft. Dabei ,,fadeln" diese Briicken die Maschen 
der jeweils nachsten und iibernachsten Schicht auf, so daf3 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 
[I211 und [I211 erstrecken. Der Ag-Ag-Abstand in den NC-Ag- 
CN- und NC-Ag-(CN)-Ag-CN-Briicken ist rnit 3.144(1) 8, nur 
geringfiigig groDer als in metallischem Silber (2.89 A). 

Linear ausgedchnte Strukturen mit Ag(CN),-Briicken wur- 
den beispielsweise in {Zn(en),][(Ag(CN),),] (en = Ethylendi- 
amin)['"] und [Cu(2,2'-bpy),][{Ag(CN),),IIBb' beobachtet. Ver- 
bindungen mit mehreren dreidimensionalen, sich durchdringen- 
den Untergittern sind ebenfalls bekannt : Zwei ineinander ver- 
schlungene Untergitter, die iiber koordinative Bindungen 
verknupft sind, treten im Anticuprit-Typ M(CN), (M = Cd, 
Zn)[2dr4a] und in [Zn(fI,O),(bpy),] SiFb['] auf. Im Bipyridin- 
komplex sind jedoch die einzahnigen hqudligdnden nicht an der 
Verbriickung beteiligt. Tn [Cu{NC(CH,),GN),], . nNO, siiid 
sogar sechs dreidimensionale, diamantartige Untergitter inei- 
nander verschlungen""] ; die Adiponitrilbrucke zwischen den 
Cul-Atomen ist ca. 12.0 A lang, die NO;-Ionen haben keine 
Briickenfunktion. Eine Durchdringungsstruktur rnit funf 
Untergittern wurde fur Adamantan-l,3,5,7-tetracarbon- 
saure nachgewiesen, in der die diamantiihnlichen Untergitter 
durch Wasserstoffbriickenbindungen zusainmengehalten wer- 
den[' '1. 

Die einzelnen Untergitter in den Strukturen von 1 und 2 kann 
man sich als zweidimensionale Citter vorstellen, die iiber Saulen 
aus bpy- oder NC-Ag-CN-Einheiten miteinander verbunden 
sind. Eine Kristallstruktur rnit so groljen Hohlraumen erfordert 
eine Stabilisierung entweder durch Einlagerung geeigneter 
Gastmolekiile oder durch sich durchdringende Untergitter. 
Wieviele Untergitter ineinander verschlungen sind, hangt im 

wesentlichen von der unterschiedlichen Spannweite der Briicken 
(bpy, pyrz, -NC-Ag-CN- oder -NC-Ag-(CN)-Ag-CN-) ab. 
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Rontgenstrukturanalysen: 1: Ag,CdC,,H,,N,, M =744.66, monoklin. pZ,:c, 

Z = 2. p c x D ,  =1.92(1), pber, =1.90 gcm-j. R = 0.039. K, = 0.040. GOF = 
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