
ZUSCHRIFTEN 
zeigt eine deutliche Abhangigkeit vom Losungsrnittel 
(0.610 V fur DMF, 0.270 V fur CH,CI,). Nach Ergebnissen 
polarographischer Untersuchungen findet hier wahr- 
scheinlich ein Einelektronenubergang statt. Weitere uber- 
gange, bei denen korrespondierende Oxidations- und Re- 
duktionsstrome etwa gleich grol3 sind, treten nicht auf. Auf 
der Grundlage der magnetischen und elektrochemischen 
Untersuchungen erscheint die Zuordnung diskreter Oxida- 
tionsstufen fur Mangan in 1 (+ 2) sowie in 2 (+ 3) und in 
5 (+ 3) gerechtfertigt. Das 'H-NMR-Spektrum von 4 zeigt 

[Mn(SzCsH3Me)zln- : Schwefelsubstituierte planar 
(n = 1) und verzerrt-tetraedrisch koordinierte (n = 2) 
einkernige Mangan-Komplexe** 
Von Gerald Henkel*, Klaus Greiwe und Bernt Krebs 

Ubergangsmetall-Ionen sind als essentielle Bestandteile 
wichtiger Enzyme an vielen Lehensprozessen beteiligt. Ne- 
ben den weit verbreiteten Elementen wie Eisen, Kupfer 
und Molybdan sind auch Mmgan-Zentren in Proteinen 
beobachtet worden, wobei die Koordination allerdings 
vielfach noch nicht vollstandig geklart ist"]. Wegen der all- 
gemeinen Bedeutung von Metallzentren in Proteinen rnit 
Schwefel-Atomen als Ankergruppen haben wir unsere Un- 
tersuchungen uber Schwefel-Ubergangsmetall-Komplexe 
auch auf die Elemente der 7. Nebengruppe ausgedehnt. 

Wir berichten hier uber Synthese, Eigenschaften und 
Aufbau der einkernigen Kornplex-Ionen [Mn(tdt),]'- 1 
und [Mn(tdt),]- 2 (tdt2- = Toluol-3,4-dithiolat), die als 
kristalline Salze [Ph,P],[Mn(tdt),] - 2 MeOH 3 bzw. 
(Ph4P],[Mn(tdt),][Mn(tdt)2MeOH]~ 3 MeOH 4 isoliert wer- 
den konnen. Wie die Strukturanalyse zeigt, liegen in Kri- 
stallen von 4 neben den Anionen 2 die einkernigen 
[Mn(tdt)zMeOH]--Komplex-Ionen 5 rnit fiinffach koordi- 
niertem Mn vor121. 

Bei der Umsetzung von MnC12-4H20 rnit Na,tdt in 
MeOH im Molverhaltnis I 1 : 2 entsteht bei AusschluB von 
Sauerstoff eine gelbbraune Lowng, aus der nach Zugabe 
von PbPBr Kristalle von 3 als braune Saulen ausfallen. 
Wird die LBsung vor der Zugabe des Fallungsmittels rnit 
Luftsauerstoff in Kontakt gebracht, schlagt die Farbe 
spontan nach dunkelbraun um. Aus dem oxidierten Reak- 
tionsgemisch konnen mit PbPRr schwarze Kristalle von 4 
geflllt werden. Die Bildung eines einkernigen Tris-Chelat- 
komplexes [Mn(tdt)3]2-131 konnten wir nicht beobachten. 

Das fur 4 bestimmte effektke magnetische Moment be- 
tragt bei Raumtemperatur 5.2 pB pro Mangan. Wiihrend 
dieser Wert fur dreiwertige Metallzentren in 2 und 5 rnit 
d4-Konfiguration (high spin) spricht, zeigt 3 das fur mono- 
mere thiolatsubstituierte Mangankomplexe rnit tetraedri- 
scher Schwefelanordnung und d5-Konfiguration typische 
magnetische high-~pin-VerhaIten~~~.'~. Im UV-Spektrum 
von 4I6I konnte eine fur Mn"'-Komplexe charakteristische 
d-d-Anregung['I der Bande bei 900 nm zugeordnet werden. 
Der fjbergang Mn"'+ Mn" wird im Cyclovoltammo- 
gramrnl8l bei - 1.09 bzw. -0.82 V (in Dimethylformamid 
(DMF) bzw. CH2C1,) beobachtet. Die Potentialdifferenz 
zwischen dem Oxidationspeak und dern Reduktionspeak 
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hochfeldverschobene Signale der aromatischen Protonen 
(gegenuber TMS). So werden in [D6]Me2S0 Resonanzen 
bei 6=4.6, 9.3 und 20.8 beobachtet, wahrend die Signale 
der Methylprotonen tieffeldverschoben bei S =  - 15.7 auf- 
treten. Weitere isotrop verschobene Signale wurden nicht 
gefunden, so daB in Losung nur solvatisierte [Mn(tdt),]-- 
Ionen vorliegen sollten. 

Die Strukturen von 1 und 2 sind in Abbildung 1 oben 
bzw. Mitte gezeigt. Da die Ebenen der tdt2--Liganden in 1 
fast senkrecht aufeinander stehen (89.0"), liegt eine stark 
verzerrte tetraedrische Schwefelkoordination vor. Die kur- 
zen S- . . S-Abstlnde innerhalb der zweizlhnigen Chelatli- 
ganden (Mittelwert: 3.384 A) fuhren zu zwei sehr kleinen 
(Mittelwert: 88.87') und vier gegeniiber dem idealen Tetra- 
ederwinkel stark aufgeweiteten S-Mn-S-Valenzwinkeln, 
die sich zu je zwei Paaren rnit 117.27 und 123.83" (Mittel- 
werte) zusammenfassen lassen. Die Mn-S-Abstande in 1 
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Abb. I. Oben: Struktur von 1 im Kristall von 3. Mn-S-Bindungslangen 
(a-0.002 A): 2.395, 2.414. 2.425, 2.434 A; S-Mn-S-Valenzwinkel 
( u = O . O 7 " ) :  88.59, 89.15, 117.13, 117.41, 123.06, 124.59". Mi!te: Struktur von 
2 im Kristall von 4. Mn-S-Bindungslangen (u=O.OOl A): 2.280, 2.281, 
2.282, 2.283 A; S-Mn-S-Valenzwinkel (u=0.04"): 89.77,89.81.90.18,90.23, 
179.86, 180.00". Unten: Struktur von 5 im Kristall von 4. Mn-S-Bindungs- 
langen (u=O.001 A): 2.306 (2x). 2.312, 2.314: M n - 0  2.224(2) A; S-Mn-S- 
Valenzwinkel (u=O.O4"): 88.16. 88.76, 88.99. 89.45, 161.17, 165.78": 
S-Mn-0-Valenzwinkel (a-0.06"): 95.48, 98.17, 98.74, 100.65". Alle Struk- 
turen mit Schwingungsellipsoiden (50% Wahrschcinlichkeit, ohne H-Atome. 
- 130°C). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 174. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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variieren zwischen 2.395(2) (Mn-S(3)) und 2.434(2) A 
(Mn-S(1)). Im Vergleich zu den ebenfalls tetraedrisch ge- 
bauten einkernigen Thiolatkomplexen [Mn(SPh),J2 und 
[Mn(SCH2CH2S)2]2-[5] wird hier eine Verkiirzu?g des mitt- 
leren Mn-S-Abstandes um 0.025 bzw. 0.015 A beobach- 
tet. 

Die Oxidation des Dianions 1 zum Monoanion 2 er- 
zwingt den Ubergang von der verzerrt tetraedrischen zur 
quadratisch-planaren Schwefelkoordination. Im Gegen- 
satz zum identisch zusammengesetzten Fe"'-K~mplex~~l 
und zum analogen Mn"'-Komplex rnit Ethandithiolat 
(edt2-)-Liganden[s.'01, bei denen monomere [Fe(tdt)2] -- 
bzw. [Mn(edt)2] --Untereinheiten paarweise iiber Metall- 
Schwefel-Briicken zu dimeren Anionen assoziiert sind, lie- 
gen odic kiirzesten Metall-Metall-Abstande in 4 oberhalb 
9.7 A und schliel3en damit auch indirekte Wechselwirkun- 
gen zwischen den Metallzentren aus. 

Die Mn-S-Bindungen in 2 sind rnit 2.280(1) 
(Mn(1)-S(1)) bis 2.283(1) A (Mn(1)-S(2)) fast exakt gleich 
lang und wegen der hoheren Oxidationsstufe von Mangan 
im Mittel ca. 0.14 A kiiner als die entsprechenden Bindun- 
gen in 1. Die zusatzliche Koordination eines neutralen 
Methanol-Molekuls erweitert die Ligandensphare von 
Mangan und fuhrt zur Bildung von Anionen 5, die neben 
2 in Kristallen von 4 auftreten. Abbildung 1 unten gibt 
eine Projektion von 5 in Kristallen von 4 wieder. Das re- 
sultierende Koordinationspolyeder in 5 ist eine quadrati- 
sche Pyramide, deren Spitze vom 0-Atom des MeOH-Mo- 
lekiils besetzt ist (Mn-0: 2.224(2) A), wahrend die S- 
Atome die Basalebene definieren. Die Aufweitung der Ko- 
ordination in 5 fiihrt im Vergleich zu 2 rnit quadratisch- 
planarer Metallumgebung FU etwas langeren Mn-S-Ab- 
standen (Mittelwert: 2.310 A). 

Eingegangen am 14. Man, 
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Ag203, ein neues binares Silberoxid** 
Von Burkhard Standke und Martin Jansen* 

In der Gruppe der Miinzmetalle Kupfer, Silber, Gold ist 
in mehrfacher Hinsicht das Homologieprinzip durchbro- 
chen. So dominieren in wa13riger Losung die Spezies Cu2+, 
Ag+ und Au3+, ohne da13 beispielsweise in diesem Me- 
dium die Oxidationsstufe + 2  fur Silber oder Gold zu 
realisieren ware. Im Grunde ghnlich sind nach dem gegen- 
wartigen Kenntnisstand die Verhaltnisse in der Festkorper- 
chemie dieser Elemente. Hier gibt es selbst bei der Be- 
trachtung nur eines Elementes unerklarliche Diskrepan- 
Zen: Von zwei- und dreiwertigem Silber kennt man eine 
ganze Reihe wohl definierter temiirer Fluoride wie 
CaAgF, oder KAgF,"], jedoch noch keine entsprechenden 
Oxide[*'. Dagegen gibt es uberraschend zahlreiche Hin- 
weise auf die Existenz binarer Oxide oder Peroxide mit ho- 
herwertigem Silber p], die allerdings ausnahmslos einer 
endgiiltigen Absicherung bediirfen. Bei Versuchen zur na- 
heren Charakterisierung dieser Phasen, die als Bestandteil 
der Anoden in Zink/Silberoxid-PrimSlrzellen auch von 
praktischer Bedeutung sind, haben wir durch anodische 
Oxidation in wa13riger Losung erstmals definiertes und 
einkristallines Ag203 erhalten. 

Die Elektrolyse wurde in einer Platinschale als Kathode 
rnit einem ca. 12 cm langen, spiralig gewundenen, 0.3 mm 
starken Platindraht als Anode bei 0°C durchgefiihrt. Um 
Kurzschlusse zwischen dem sich an der Kathode abschei- 
denden Silber und dem an der Anode entstehenden Oxid 
zu vermeiden, wurde ein Uhrglas unter die Anode gestellt, 
das zugleich das herabfallende Produkt auffangen und vor 
Reduktion an der Kathode schiitzen sollte. Die Art des 
Oxidationsproduktes hangt stark vom Anion des eingesetz- 
ten Silbersalzes ab: Aus AgN03-Losungen bildet sich zum 
Beispiel Ag,08(N03)[4', wahrend bei Anionen wie PF;, die 
offensichtlich nicht mehr in dem Ag,O -Geriist unterge- 
bracht werden konnen, in glatter Reaktion die neue Ver- 
bindung Ag203 entsteht. Geeignete Elektrolyte sind 
neutrale, 0.1 N waBrige Losungen von AgClO,, AgBF, 
oder AgPF,. Die anodische Stromdichte sollte ca. 9 mA/ 
cm2 betragen. Sofern der pH-Wert nicht nachgeregelt wird, 
mu13 die Elektrolyse nach ca. 2 h abgebrochen werden, da 
sich das Produkt sonst auflost. 

Die so erhaltenen schwarzen, metallisch glanzenden 
Ag20,-Kristalle (Abmessungen maximal 0.4-0.6.1 .O mm3) 
bestehen meist aus mehreren miteinander verwachsenen 
Individuen und verlieren bei Raumtemperatur unter At- 
mospharendruck langsam Sauerstoff, lassen sich jedoch 
bei - 20°C langere Zeit unzersetzt lagern. Ag20, wird von 
starken Sauren schnell zersetzt. Nach der Rontgen-Struk- 
turanalyseI5l ist Silber naherungsweise quadratisch-planar 
von Sauerstoff koordiniert (Abb. l), wobei Ag um 9 pm 
aus der durch die vier umgebenden 0-Atome definierten 
besten Ebene herausragt. Die Ago,-Baugruppen werden 
uber gemeinsame 0-Atome zu einer Raumnetzstruktur ver- 
kniipft. Aus der Bruttozusammensetzung folgt zwingend, 
da13 01 und 0 2  hierbei unterschiedliche kristallchemische 
Funktionen ausiiben: 0 1  rnit der Koordinationszahl 3 und 

[6] UV-Spektrum von 4:  ,I [nml ( E  [L mol- '  cm-'I), in DMF: 900 sh (20Q 
570 sh (2200). 560 (2300). 400 sh (7400). 351 (16300). 327 (12600); in 
CH2CIZ: 900 (215). 640 sh (385). 540 sh (985), 410 sh (ll800). 370 

0 2  rnit 2 gegeniiber Silber. Die geringfugigen Abweichun- 
gen des Ag04-Polyeders (vgl. Abb. 1) von der idealen D4,,- 
Punktsymmetrie sind im wesentlichen auf die unterschied- (40800). 315 (19800). 
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171 T. S. Davis, J .  P. Fackler, M. J. Weeks, Inorg. Chem. 7(1968) 1994. 
[8] Cyclovokammogramm von 4 :  a) DMFIO.1 M E%dWXL, b) CH2CId 

0.05 M rBu,NCIO,; Vorschubgeschwindigkeit: 100 mV s- ' ,  R-Bleche als 

liche koordinative Beanspruchung der Sauerstoffatome zu- 
fickzufiihren. Damit in Einklang ist der Ag-02-Abstand 

Arbeits- und Hilfselektroden. Potentialangaben bezogen auf gesattigte 
Kalomelelektrode. 

[Y] G. Henkel, W. Tremel, U. Kuhlmann, B. Krehs, XXI. International 
Conference on Coordination Chemistry, Toulouse 1980, Abstract S. 
351. 

['I Prof. Dr. M. Jansen, Dipl.-Chem. B. Standke 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit 
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1 

[lo] G. Christou, J. C. Huffman, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1983. 558. [**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

114 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-6940 Weinheim. 1985 W44-8249/85/0202-0114 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 2 




