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Abstract: Die heterogene Reaktion von Kristallen des erstmals
synthetisierten Subhalogenids Bi12Rh3Cl2 mit einer n-Butyl-
lithium-Lçsung bei 70 8C f�hrte zum vollst�ndigen topoche-
mischen Austausch der Chloridionen gegen Bismutatome und
somit zur Transformation in den isostrukturellen, metastabilen
Supraleiter Bi14Rh3. Bis auf einige Risse senkrecht zur a-Achse
blieb die Kristallmorphologie bei der Pseudomorphose un-
ver�ndert. Detaillierte elektronenmikroskopische Untersu-
chungen der substituierten Kristalle lieferten keinen Hinweis
auf Volumendefekte, die auf eine innere chemische Reaktion
hindeuten w�rden. Demnach muss ein betr�chtlicher Stoff-
transport durch die scheinbar dicht gepackte Kristallstruktur
stattgefunden haben. Als Mechanismus f�r den effizienten
Stofftransport wird eine zwischenzeitliche Aufweitung des
dreidimensionalen Netzwerks aus kantenverkn�pften [RhBi8]-
W�rfeln und -Antiprismen angenommen. Der Ersatz der io-
nischen Wechselwirkung im Chlorid durch das metallische
Bindungssystem der bin�ren Verbindung schließt die Pseudo-
l�cke in der Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Aus einer
Stabpackung leitf�higer, aber elektrisch isolierter Str�nge von
[RhBi8]-W�rfeln in Bi12Rh3Cl2 wird das dreidimensional me-
tallische Bi14Rh3.

Ionenaustausch ist ein bekanntes und viel genutztes Ph�no-
men, das Materialien mit großen spezifischen Oberfl�chen,
wie Harze, Zeolithe oder Schichtsilicate, voraussetzt. Kom-
pakte kristalline Strukturen intermetallischer Verbindungen
scheinen hierf�r ungeeignet, da die nçtigen Diffusionswege
f�r einen effizienten Stofftransport fehlen. Umso �berra-
schender ist die Beobachtung des vollst�ndigen Anionen-
austauschs von Bi12Rh3Cl2-Kristallen in einer n-Butyllithium-
Lçsung (nBuLi) bei lediglich 70 8C, der diese in Bi12Rh3Bi2-
Kristalle (= Bi14Rh3)

[1] �berf�hrt. Um diesen faszinierenden
Austausch zu verstehen, bedarf es einer tiefgreifenden kris-
tallchemischem Analyse.

Die Ausgangsverbindung, das Chlorid Bi12Rh3Cl2 (Ab-
bildung 1), erweitert die Klasse bismutreicher Subhalogenide
mit Elementen der Gruppen 8 bis 10.[2] Charakteristisch f�r
solche Verbindungen sind starke Bindungen zwischen Bismut

und dem �bergangsmetall, die zu intermetallischen Teil-
strukturen f�hren. Deren Ausdehnung h�ngt vom Halogen-
gehalt ab, welcher den Oxidationsgrad des intermetallischen
Teils bestimmt, und kann von Clustern bis hin zu dreidi-
mensionalen Netzwerken variieren. F�r die folgende Dis-
kussion relevante Vertreter sind die Schichtverbindungen
Bi13Pt3I7

[3] und Bi14Rh3I9.
[4] Sie beinhalten Kagom�-Netze aus

kantenverkn�pften [MBi8]-W�rfeln (M = Rh, Pt), die sie zu
pseudo-zweidimensionalen Metallen machen. Bi14Rh3I9 ist
dar�ber hinaus der erste schwache topologische Isolator.[5]

Die geringsten Halogenanteile wurden bisher in Bi12Rh3Br2

und dem hier vorgestellten isostrukturellen Chlorid gefun-
den;[6] ihre intermetallischen Netzwerke konstituieren sich
aus kantenverkn�pften [RhBi8]-W�rfeln und -Antiprismen
(Abbildung 1).

Einige intermetallische Motive der Subhalogenide sind
auch in nichtoxidierter Form bekannt. So bauen die in
Bi12Ni4I3 vorhandenen 1

1[Bi3Ni]-Str�nge auch die bin�re Ver-
bindung Bi3Ni auf.[7] Die strukturelle Analogie verdeutlicht
die Variabilit�t in der Elektronenzahl, aus welcher sich ein
Anwendungspotential f�r Redoxchemie ergibt. Aus diesem
Grund entwickelten wir eine neue Syntheseroute,[8] die mit-
tels n-Butyllithium (nBuLi) unter milden Bedingungen (sie-
dendes Hexan, 70 8C) den Ausbau von Halogenidionen aus
Subhalogeniden ohne Zerstçrung der intermetallischen Teile
ermçglicht. So hergestellte B�ndel paralleler 1

1[Bi3Ni]-Na-
nofasern unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigen-
schaften deutlich vom kristallinen Volumenmaterial: Sie

Abbildung 1. REM-Abbildungen und Ausschnitte der Kristallstrukturen
des Edukts Bi12Rh3Cl2 (links) und des Substitutionsprodukts Bi12Rh3Bi2
(= Bi14Rh3,

[1] rechts). Im intermetallischen Netzwerk werden Str�nge
kantenverkn�pfter [RhBi8]-W�rfel �ber Rh-Atome in quadratisch-anti-
prismatischer Koordination verbr�ckt. Weitere Atome X= Cl oder Bi
f�llen die Kan�le entlang der a-Achse. Die Ellipsoide umfassen 99%
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.
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weisen das seltene Ph�nomen der Koexistenz von Supralei-
tung und Ferromagnetismus auf.[9, 10] Des Weiteren konnten
wir diese sanfte Reduktion auf Subhalogenide anwenden,
deren intermetallische Teilstrukturen f�r intermetallische
Phasen unbekannt waren: Bi28Ni25I5 und Bi8Ni8SI2 wurden
durch topochemische Dehalogenierung in die kristallinen,
aber metastabilen Phasen Bi28Ni25

[11] und Bi8Ni8S
[12] �berf�hrt.

Bei Versuchen, Bromidionen aus dem dreidimensionalen
intermetallischen Netzwerk von Bi12Rh3Br2 zu deinterkalie-
ren, wurden Pulver einer anderen Verbindung erhalten, die
sich aufgrund schlechter Kristallinit�t nicht rçntgendiffrak-
tometrisch charakterisieren ließ (Abbildung S1 in den Hin-
tergrundinformationen). Wir nahmen an, dass zwar eine
Deinterkalation erfolgte, jedoch die Bromidionen-gef�llten
Kan�le entlang der a-Achse (Abbildung 1) unzureichend
Platz f�r die Diffusion bieten, sodass es zu einer teilweisen
Zersetzung oder unvollst�ndigen Reaktion kam. Ein bis dato
noch unbekanntes isostrukturelles Subchlorid sollte Kan�le
mit gleichem Durchmesser, jedoch kleinere und somit mobi-
lere Chloridionen aufweisen.

Die direkte �bertragung des Synthesewegs von
Bi12Rh3Br2 auf das Chlorid erwies sich als nicht erfolgreich,
sodass eine neue Syntheseroute entwickelt wurde, bei der
Bi4Rh (Zersetzungstemperatur: 466 8C)[13] elementares Rho-
dium (Schmelzpunkt: 1964 8C) ersetzt. Zur Optimierung
wurde die Reaktion mittels dynamischer W�rme-
stromdifferenzkalorimetrie (DSC) verfolgt. Beim Aufheizen
einer Mischung von Bi4Rh und BiCl3 traten sich �berlap-
pende endo- und exotherme Signale im Temperaturbereich
von 200 bis 350 8C auf (Abbildung 2). Im Zuge der thermi-
schen Aktivierung und des Schmelzens von BiCl3 wird ein
kleiner Teil des Bi4Rh oxidiert und etwas a-Bi2Rh[14] gebildet

(Abbildung S2 a). Bei 390(5)8C reagieren Bi4Rh und Chlorid
zu festem Bi12Rh3Cl2 (1) (Abbildung S2 b):

3 Bi4Rhþ 0:7 BiCl3 ! Bi12Rh3Cl2 þ 0:7 ‘‘Bi’’

Das �bersch�ssige „Bismut“ findet sich als bismutreiches
Bi35Rh3Cl38

[2f] wieder. 1 zersetzt sich inkongruent bei
475(5) 8C in Bismut, b-Bi2Rh[15] und BiCl3 (Abbildung S2 c).
Bei der Abk�hlung erfolgt die R�ckreaktion bei 383(10) 8C.
1 zeigt keine thermischen Effekte unterhalb der Zerset-
zungstemperatur (Abbildung 2). Auf Grundlage dieser Ana-
lysenergebnisse konnten schließlich Einkristalle f�r die
Strukturbestimmung gez�chtet werden.

1 bildet rautenfçrmige Kristalle mit metallischem Glanz
und ist isostrukturell zu Bi12Rh3Br2. Die Gitterparameter des
Chlorids sind um ca. 1 % kleiner, w�hrend die mittleren Bi-
Rh-Abst�nde um nur 0.4% verk�rzt sind (Tabellen S1, S2).
Trotz der entsprechend kontrahierten Kan�le entlang der a-
Achse deuten die großen Auslenkungsparameter der Chlo-
ridionen (Ueq(Cl) = 411(5) pm2; Ueq(Br) = 273(3) pm2; Ta-
belle S2) auf Mobilit�t um die Schwerpunktlage (Abbil-
dung 1) hin.

Wie erwartet konnten durch Behandlung mit einem
�berschuss an nBuLi bei 70 8C tats�chlich die Chloridionen
aus den Kristallen von 1 extrahiert werden. �ußerst �berra-
schend hingegen war die Feststellung, dass die reduktive to-
pochemische Deinterkalation von einer topochemischen In-
terkalation von Bi-Atomen begleitet wurde, wodurch die
gebildeten Leerstellen in der Kristallstruktur wieder gef�llt
wurden. Das Produkt ist der isostrukturelle, metastabile Su-
praleiter[13] Bi12Rh3Bi2 = Bi14Rh3

[1] (2) (Abbildung S2 d).
W�hrend der Reaktion werden die Kristalle von 1 nicht
aufgelçst, und die Kristallmorphologie bleibt unver�ndert
(Abbildung 1). Lediglich einige Risse entstehen senkrecht zur
a-Achse (Abbildungen 3 und S3), was sich in Rçntgendif-

fraktogrammen (XRD) von 2 in einer Verbreitung der Re-
flexe mit hohen h-Indizes widerspiegelt (Abbildung S2 d).

Die genaue Untersuchung der substituierten Kristalle
mittels Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie
(REM, TEM) liefert keinen Hinweis auf Volumendefekte,
die bei einer inneren chemischen Reaktion auftreten sollten.
Die Transformation muss also offensichtlich auf einem effi-

Abbildung 2. Thermogramme (DSC) einer Pulvermischung von Bi4Rh
und BiCl3 (oben; Stoffmengenverh�ltnis 3:0.7, geringer �berschuss an
Bismut) und einer phasenreinen Probe von Bi12Rh3Cl2 (unten). Die
erste Aufheizung (hellgraue Linie) der Mischung wurde bei 450 8C ab-
gebrochen und eine zweite DSC-Messung bis 550 8C an derselben
Probe nach der Abk�hlung auf Raumtemperatur durchgef�hrt (Aufhei-
zung: dunkelgraue Line; Abk�hlung: schwarze Line).

Abbildung 3. REM-Abbildungen der Kanten von Einkristallen des
Edukts Bi12Rh3Cl2 (links) und des Substitutionsprodukts Bi14Rh3

(rechts).
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zienten Transport von Chloridionen aus dem und Bismut-
atomen in das Netzwerk beruhen. XRD- und TEM-Unter-
suchungen zeigten, dass der topochemische Austausch voll-
st�ndig verl�uft. Mittels energiedispersiver Rçntgenspektro-
skopie (EDX) wurde die Zusammensetzung bei kleinen
Kristallen best�tigt (Bi: 83 At.-%; Rh: 17 At.-%; chlorfrei;
Abbildung S4), und in chemischen Analysen wurde kein Li-
thium in 2 gefunden. Die kinetisch kontrollierte exotherme
Zersetzung von 2 setzte bereits bei 150(5) 8C ein (Abbil-
dung S5), wohingegen konventionell hergestellte Proben sich
bei 173 8C zersetzten.[13] Zudem bildet sich neben Bi4Rh etwas
a-Bi2Rh anstelle des erwarteten Bismuts.[13]

Da die Kristalle bei der Umwandlung kaum besch�digt
worden waren, konnte die Kristallstruktur von 2 rçntgen-
diffraktometrisch bestimmt werden. Die interatomaren Ab-
st�nde weichen nur maximal 1.1 pm von den bekannten
Werten ab.[1] Der auff�lligste Unterschied zwischen den
Strukturen von 1 und 2 betrifft den Torsionswinkel der qua-
dratischen [RhBi8]-Antiprismen (Abbildung 4 und Tabelle 1).
Steigung (w) und Abstand (d) der nach [110] und [�110]
verlaufenden Str�nge kantenverkn�pfter [RhBi8]-W�rfel sind
davon abh�ngig. Somit wirken die [RhBi8]-Antiprismen im
Netzwerk wie Scharniere.

Aus dieser Betrachtung heraus erschließt sich ein sinn-
voller Mechanismus f�r den enormen Stofftransport w�hrend

der Transformation. Wenn die Steigung in Richtung wmax =

908 (d.h. das Antiprisma wird zu einem W�rfel) vergrçßert
wird, çffnen sich parallel zu allen intermetallischen Str�ngen
breite Diffusionspfade mit Hçhen bis zu dmax = 583 pm
(Ddmax =+ 252 pm). Eine zus�tzliche Deformation der W�rfel
kçnnte die nçtige Anstiegsvergrçßerung reduzieren. Da sich
die Diffusionswege kreuzen, resultiert ein dreidimensionales
Transportsystem. Die kooperative Streckung und die nach-
folgende Relaxation betreffen vor allem die a-Achse, was mit
der zuvor beschriebenen Ausbildung von Rissen senkrecht zu
dieser Achse und der Verbreiterung von Reflexen mit großem
h-Index im Einklang steht. An einem selbst gebauten 3D-
Modell des Polyedernetzwerks konnte die hier dargestellte
Aufweitungsmechanik nachvollzogen werden.

Obwohl sich das intermetallische Netzwerk nur gering-
f�gig �ndert, unterscheiden sich 1 und 2 in ihrer elektroni-
schen Situation deutlich. Die auf Basis der vollrelativistischen
Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnete Zustandsdichte
(DOS) zeigt f�r die Halogenide Bi12Rh3X2 (X = Cl, Br) eine
Pseudol�cke am Fermi-Niveau (Abbildung 5, links; f�r X =

Abbildung 4. Das intermetallische Netzwerk von Bi12Rh3X2 (X= Cl, Br,
Bi). Die parallel orientierten Str�nge aus [RhBi8]-W�rfeln (blau entlang
[110], rot entlang [�110]) sind �ber quadratische [RhBi8]-Antiprismen
verbr�ckt. Eines der Dreiecke zwischen den kantenverkn�pften [RhBi8]-
Polyedern (oben) ist gr�n markiert.

Tabelle 1: Synopse der Strukturdaten von Bi12Rh3Cl2 (1) und Bi14Rh3 (2).

Bi12Rh3Cl2
X = Cl

Bi12Rh3Bi2
X = Bi

�nderung
D

Raumgruppe Fddd Fddd
a [pm] 710.93(3) 690.02(3) �2.9%
b [pm] 1665.74(7) 1736.16(7) + 4.2%
c [pm] 3161.3(1) 3169.4(1) + 0.3%
1ber. [gcm�3] 10.246 11.316 + 10.4%

mittlerer Bi-Rh-Abstand [pm] 283.8 285.8 + 0.7%
mittlerer Bi-Bi-Abstand [pm] 329.3 333.2 + 1.2%
mittlerer Bi···X-Abstand [pm] 341.4 345.9 + 1.3%
X···X-Abstand [pm] 378.7(1) 361.89(5) �4.4%

w = arctan(a/b) � 2 46.18 43.38 �6.2%
Torsionswinkel des [RhBi8]-Anti-
prismas

43.68 40.58 �7%

Abstand d zwischen benachbarten
Str�ngen aus [RhBi8]-W�rfeln [pm]

331 323 �2.4%

Hçhe h des [RhBi8]-Antiprismas
[pm]

331.2 332.8 + 0.5%

Abbildung 5. Zustandsdichte (DOS) und elektronische Bandstruktur
entlang ausgew�hlter Richtungen f�r Bi12Rh3Cl2 (links) und Bi14Rh3

(rechts).
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Br siehe Abbildung S6b). Deren Herkunft erschließt sich aus
der Analyse zweier ausgezeichneter Richtungen in der
Realstruktur (Abbildung 5, links; f�r andere Richtungen
sowie X = Br siehe Abbildung S7). Entlang der G-M-Rich-
tung, die mit der Richtung der Str�nge aus [RhBi8]-W�rfeln
parallel zu [110] assoziiert werden kann, kreuzt ein Band mit
starker Dispersion das Fermi-Niveau. Dagegen zeigt sich
senkrecht zu allen Str�ngen, d.h. nach [001] bzw. entlang der
G-Z-Richtung, isolierendes Verhalten. F�r ein besseres Ver-
st�ndnis kann die elektronische Situation in der strukturell
verwandten Verbindung Bi14Rh3I9 herangezogen werden. In
dieser werden die Zust�nde am Fermi-Niveau delokalisierten
Elektronen in Dreiecken zwischen kantenverkn�pften
[RhBi8]-W�rfeln zugeordnet.[5] Die gleichen Dreiecke exis-
tieren auch in den Str�ngen von [RhBi8]-W�rfeln in
Bi12Rh3X2 (Abbildung 4, gr�n markiert). Diese koplanaren
„Dreieckszust�nde“ koppeln und f�hren zu metallischer
Leitf�higkeit in den Str�ngen. Entlang der c-Achse liegen
diese jedoch nicht in einer Ebene, und eine Kopplung ist
unmçglich. Die Bandl�cke entlang der G-Z-Richtung zeigt,
dass kein alternativer Leitungsweg in [001]-Richtung vor-
handen ist. Die [RhBi8]-Antiprismen sind somit Zentren der
Elektronenlokalisierung und separieren die leitf�higen
Str�nge voneinander.

Die substituierte Struktur 2 enth�lt Bismutatome anstelle
der Halogenidionen, wobei die Situation entlang der metal-
lischen G-M-Richtung qualitativ unver�ndert bleibt. Demge-
gen�ber kommt es in der zuvor isolierenden G-Z-Richtung zu
drastischen Ver�nderungen, da eine Vielzahl an B�ndern nun
das Fermi-Niveau kreuzt (Abbildung 5, rechts). Die zus�tz-
lichen Bismutatome in den Kan�len verbinden benachbarte
Str�nge (mittlerer Abstand BiNetzwerk-BiKanal� 338.5 pm;
345.9 pm), und ein neuer Leitungsweg wird entlang der c-
Achse erçffnet. Dementsprechend weist die DOS von Bi14Rh3

keine Pseudol�cke auf, sondern bleibt oberhalb von �0.5 eV
nahezu konstant (Abbildung 5, rechts). Die ionischen Wech-
selwirkungen im Chlorid werden also durch metallische
Bindung in der intermetallischen Verbindung ersetzt. Da-
durch werden die Str�nge aus [RhBi8]-W�rfeln untereinander
elektrisch kontaktiert, und ein dreidimensionales Metall
entsteht.

Der Vergleich der Mulliken-Ladungen untermauert die
Schlussfolgerung: W�hrend sich f�r Rhodiumatome eine
Ladung von ca. �0.3 in allen drei Verbindungen (X = Cl, Br,
Bi) errechnet, ergeben sich sowohl f�r die Bismutatome des
Netzwerks als auch die Atome in den Kan�len unterschied-
liche Landungen. Die Halogenidionen (Cl: �0.6; Br: �0.5)
induzieren eine positive Ladung von ca. + 0.2 auf den Bis-
mutatomen des Netzwerks, wohingegen alle Bismutatome in
Bi14Rh3 nahezu ungeladen sind. Die Bismutatome des Netz-
werks werden lediglich aufgrund der elektrophilen Rhodi-
umatome schwach positiv polarisiert (ca. + 0.08). Die Bis-
mutatome in den Kan�len tragen konsequenterweise nur eine
geringe negative Ladung (�0.04). �hnliche Ergebnisse auf
der Basis fr�herer, skalar-relativistischer Berechnungen
f�hrten zu der Interpretation als Bismutid.[1]

Experimentelles
Synthese: Alle Ausgangsmaterialien und Produkte wurden im Argon-
gef�llten Handschuhkasten (M. Braun; p(O2)/p0< 1 ppm, p(H2O)/
p0< 1 ppm) gehandhabt. Bi4Rh wurde durch Sinterung einer stç-
chiometrischen Mischung von Rhodium (99.95%, ChemPur, Parti-
kelgrçße � 20 mm) und Bismut (99.9999%, ChemPur, bei 220 8C mit
H2 reduziert) hergestellt. Temperaturprogramm: + 130 Kh�1 von
Raumtemperatur (RT) bis 280 8C; + 0.83 K h�1 bis 300 8C; + 65 Kh�1

bis 430 8C; Sinterung �ber 12 d;�17 Kmin�1 bis RT. BiCl3 (98%, Alfa
Aeser) wurde durch zweimaliges Sublimieren gereinigt. Hexan wurde
�ber Calciumchlorid vorgetrocknet, dann von einer Dispersion mit
Natriumhydrid destilliert und �ber aktiviertem Molekularsieb (4 �)
aufbewahrt. Ethanol wurde nach der Reaktion mit Natrium und
Diethylphthalat destilliert und �ber aktiviertem Molekularsieb (3 �)
aufbewahrt. Die Konzentration von n-Butyllithium in Hexan wurde
mittels 4-(Hydroxymethyl)biphenyl als Indikator bestimmt.

1 (Bi12Rh3Cl2): Die Synthesebedingungen wurden aus thermi-
schen Analysen abgeleitet. Bi4Rh und BiCl3 (Stoffmengenverh�ltnis
3:0.7; 100 mg Ausgangsmaterial pro mL Volumen der Ampulle)
wurden gemischt und in einer evakuierten (p� 0.1 Pa) Quarzglas-
ampulle eingeschlossen. Temperaturprogramm: + 5 K min�1 von RT
bis 450 8C; Sinterung �ber 14 d; �1 K min�1 bis 300 8C und
�10 K min�1 bis RT.

2 (Bi14Rh3): Die Reaktion wurde in getrockneten Glaskolben
unter statischer Argonatmosph�re durchgef�hrt. Die fl�ssigen Rea-
gentien wurden mittels Spritzen zugegeben. Kristalle von
1 (0.01 mmol) wurden mit 10 mL wasserfreiem Hexan bedeckt, und
0.1 mL einer Lçsung von nBuLi in Hexan (Sigma Aldrich;
1.6 molL�1; 15 �quivalente relativ zu 1) wurden injiziert. Nach zwei
Tagen bei 70 8C wurde die fl�ssige Phase der heterogenen Mischung
mit einer Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff mehrfach
mit wasserfreiem Ethanol gewaschen. Die Trocknung erfolgte unter
dynamischen Vakuum (p� 0.1 Pa). 1 und 2 sind inert gegen�ber Luft,
Wasser und Alkoholen.

Thermische und chemische Analyse: Die thermischen Analysen
wurden unter Gleichgewichtsdruck (geschlossene Quarzglasampulle)
mit einem DTA-DSC Labsys TMA System (Setaram) bei einer Heiz-
und Abk�hlrate von 10 K min�1 durchgef�hrt. Die chemische Ana-
lyse von pulverfçrmigen Proben erfolgte mittels ICP-OES, ICP-MS
sowie Ionenchromatographie:

1 (Bi12Rh3Cl2): berechnet (At-%): Bi 70.6, Rh 17.6, Cl 11.8; ge-
funden: Bi 69.5(5), Rh 17.3(3), Cl 13.3(3)

2 (Bi14Rh3): berechnet (At-%): Bi 82.4, Rh 17.6; gefunden: Bi
76.6(3), Rh 19.8(3), Cl 3.7(1). Lithium wurde nicht gefunden.

Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rçntgen-
spektroskopie: REM-Abbildungen wurden an einem Hitachi SU8020
mit einem Dreifachdetektorsystem f�r sekund�re und niederenerge-
tische R�ckstreuelektronen (Ua = 2 kV) erstellt. EDX-Spektren
wurden mit einem Oxford Silicium-Drift-Detektor (SDD) X-MaxN

aufgenommen.
Rçntgenkristallographie: Apex-II Kappa CCD-Diffraktometer

(Bruker); MoKa-Strahlung, l = 71.073 pm, T= 296(1) K; numerische
Absorptionskorrektur[16] auf der Basis einer optimierten Kristallbe-
schreibung;[17] Strukturlçsung mit Direkten Methoden und Verfei-
nerung gegen Fo

2.[18] Die verfeinerten Strukturmodelle (Tabelle S1,
S2) passen zu den gemessen Rçntgenpulverdiffraktogrammen
(Bi12Rh3Cl2: Abbildung S2b; Bi14Rh3, Abbildung S2d). Die Struk-
turabbildungen wurden mit Diamond erstellt.[19]

1 (Bi12Rh3Cl2): Fddd (Nr. 70), a = 710.93(3) pm, b =

1665.74(7) pm, c = 3161.3(1) pm, V= 3743.7(3) � 106 pm3; Z = 8;
1ber. = 10.25 gcm�3; m(MoKa) = 115.2 mm�1; 2qmax = 77.908 ; 23635 ge-
messen, 2597 unabh�ngige Reflexe, Rint = 0.056, Rs = 0.033; 43 Para-
meter; Extinktionskoeffizient 1.11(2) � 10�4; R1[2118 Fo>4s(Fo)] =

0.019, wR2(alle Fo
2) = 0.026, GooF = 0.97; min./max. Restelektro-

nendichte: �1.62/1.92 e � 10�6 pm�3.
2 (Bi14Rh3): Fddd (Nr. 70), a = 690.02(3) pm, b = 1736.16(7) pm,

c = 3169.4(1) pm, V= 3796.9(3) � 106 pm3; Z = 8; 1ber. = 11.32 gcm�3 ;
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m(MoKa) = 131.7 mm�1; 2qmax = 54.988 ; 8094 gemessen, 1075 unab-
h�ngige Reflexe, Rint = 0.055, Rs = 0.029; 42 Parameter; R1[855
Fo>4s(Fo)] = 0.027, wR2(alle Fo

2) = 0.059, GooF = 1.08; min./max.
Restelektronendichte: �2.10/2.60 e � 10�6 pm�3.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen kçnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666;
E-Mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den Hinterle-
gungsnummern CSD-426891 (1), und -426890 (2) angefordert
werden.

Quantenchemische Rechnungen: DFT-Rechnungen wurden mit
dem Full-Potential-Local-Orbital(FPLO)-Code[20] Version 9.01, mit
der lokalen Dichten�herung (LDA)[21] durchgef�hrt. F�r die vollre-
lativistischen Rechnungen wurde die Vierkomponenten-Dirac-Glei-
chung gelçst. F�r die Integration wurde die Blçchl-korrigierte lineare
Tetraedermethode mit einem 12 � 12 � 12 k-St�tzstellennetz ange-
wendet. Folgende Zust�nde wurden als Valenzzust�nde behandelt:
Bi : 5s, 5p, 5d, 6s, 6p, 6d, 7s, 7p; Rh : 4s, 4p, 4d, 5s, 5p, 5d, 6s; Cl : 2s, 2p,
3s, 3p, 3d, 4s, 4p; Br : 3s, 3p, 3d, 4s, 4p, 4d, 5s, 5d. M ist der Punkt an der
Grenze der ersten Brillouin-Zone entlang der Realraumrichtung
[110]. Die Koordinaten von M bezogen auf die primitive reziproke
Zelle sind (0.5; 0.079; 0.579)/2p.

Eingegangen am 30. Oktober 2013,
ver�nderte Fassung am 20. Dezember 2013
Online verçffentlicht am 12. Februar 2014
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