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IAg(NCS)2AsF61, - ein Metallkomplex mit 
Ditbiocyan als Ligand** 
Von Herbert W. Roesky*, Jurgen Schimkowiak, 
Karen Meyer-Base und Peter G. Jones 
Professor Oskar Glemser zum 75. Geburtstag gewidmet 

1919 berichtete Soderbuck"' erstmalig uber die Darstel- 
lung von Dithiocyan (Dithiodicarbonitril) 1. Die Verbin- 
dung 1aBt sich einfach aus Silber- oder Bleithiocyanat und 
Brom herstellen. Im freien Zustand polymerisiert sie 
schnell und irreversibel zu einem ziegelroten Polythiocyan. 
Losungen von 1 in Chlorkohlenwasserstoffen sind stabil 
und dienen zur Einfiihrung von NCS-Gruppen in Arene 
oder zur Addition an Olefinetzl. 

Das Thiocyanat-Ion, NCS', ist ein guter Ligand, und es 
sind zahlreiche Komplexe bekannt, in denen NCS' uber 
Schwefel oder Stickstoff an das Metall gebunden id3]. 
Kunlich berichteten wir iiber die Cycloaddition von He- 
xafluoraceton an 1 ohne Spaltung der S-S-Bind~ng[~I. Es 
ist uns jetzt erstmals gelungen, 1 als Ligand an ein Uber- 
gangsmetall zu fixieren. Dazu haben wir AgAsF, mit 1 in 
fliissigem SO, bei Raumtemperatur umgesetzt. 

Abb. I .  Polymere Strange von [Ag(SCN),]:" in 
2 im Kristall. Blickrichtung entlang y ;  die 
Strange durchlaufen die Elementarzelle bei 
y=O (hier abgebildet) und y - 4  (der Klarheit 
wegen weggelassen). Kristalldaten: ortho- 
rhombisch, Pbcn. a = 594.2( I),  b = 1608.0(4), 
c= 1016.6(2) pm, V=0.9714nm', 2 - 4  (Mono- 
mere), pk, = 2.82 g cm ~ ', MoK.-Strahlung, 
p=6.0 m m - ' ,  20,..=50°, R=0.037, 
R,, =0.039 fur 626 absorptions- und extink- 
tionskorrigierte Reflexe mit F>4a(F). Ag liegt 
auf dem Symmetriezentrum t, 0.0  und As auf 
der zweiziihligen Achse 0, y. a. Die Anionen 
(nicht abgebildet) sind ungeordnet. - Bin- 
dungslangen [pm] und -winkel ["]: Ag-N 

206.3(3): N-Ag-N' 180.0, Ag-N-C 154.4(6), N- 
C-S 174.6(6), C-S-S' 98.9(2). Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntenuchung kBnnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Phy- 
sik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-5 1908, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 

211.7(6), N-C lll.6(9), C-S 170.8(7), S-S' 

1 NCS-SCN + AgAsF, ; [Ag(NCS)*AsF& 

1 2 

Die Titelverbindung 2 ist ein weiBer, kristalliner Festkbr- 
per, der sich erst ab 155 "C unter Dunkelfarbung zersetzt. 
Auf eine Koordination von 1 an Silber weist bereits das 
IR- und Ramanspektrum hin; man findet die CN-Valenz- 
schwingung bei 2196 cm-'. In unkoordiniertem 1 wird 
v(CN) bei 2175 cm-' beobachtett5I. 

Geeignete Kristalle von 2 fur eine Rbntgen-Strukturana- 
lyse erhalt man durch Umkristallisieren aus flussigem SOz. 
Das Kation von 2 ist ein fadenfbrmiges Polymer (Abb. 1) 
mit exakt linear koordiniertem Silber; es bildet Zickzack- 
Ketten (Torsionswinkel um S-S = 99.5 ") mit senkrechten 
Verschiebungen an den S-S-Einheiten. 

Der S-S-Abstand (206.3(3) pm) nll t  in den ublichen Be- 
reich". Die Verschiebung der CN-Valenzschwingung nach 
hbheren Wellenzahlen ist mit dem kunen N-C-Abstand 
(111.6(9) pm) im Einklang. Der Ag-N-Abstand (21 1.7(6) 
pm) ist entsprechend der niedrigeren Koordinations- 
zahl am Metall (2 gegeniiber 4) wesentlich kurzer als in po- 
lymerem [Ag{(CN),},]@ (239.9(6) pm)"' und polymerem 
[Ag(S.(CN),},]" (227.4(11) fur n=3, 228.8(7) pm fur 
n = 4)161. 

A rbeitsvorschnyt 
Zu 1.51 g (13 mmol) 1 werden unter Kiihlung (-25°C) 1.93 g (6.5 mmol) 
AgAsF6 gegeben. Man evdkuiert das DruckgefaR und kondensiert bei 
-80°C 30 mL SO2 ein. Unter LichtausschluR erwBrmt man auf Raumtempe- 
ratur, rtihrt weitere 36 h und filtriert die klare, hellgelbe Ldsung. Nach Abzie- 
hen von SO2 im Vakuum verbleibt 2, das nochmals aus SO2 umkristallisiert 
wird; Ausbeute 2.3 g (86%). 
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