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Struktur der neuen Komplexanionen 

Von Mercouri G .  Kunutzidis * und Song-Ping Huang 

Die Chemie von Metallpolychalkogeniden, besonders mit 
schwereren Chalkogenen, hat in letzter Zeit reges Interesse 
gefunden"'. Die Hauptgriinde hierfiir sind die potentielle 
Verwendbarkeit dieser Verbindungen als Vorlaufer fur Fest- 
korpermaterialien fur die Elektronik['* 31 und die faszinie- 
rende und bis jetzt nicht vorhersagbare Strukturchemie der 
schwereren Polychalkogenide, die sich oft von der der ent- 
sprechenden Polysulfide unterscheidet 11, 'I. Wir haben vor 
kurzem iiber Polychalkogenide der Gruppe 11 mit der allge- 
meinen Formel [M(Q,)]:Q berichtet (n = 4, M = Cu, 
Q = S r s 1  und M = Ag, Q = Sel61), die-alle verschiedene ein- 
dimensionale Strukturen aufweisen. So kristallisiert z. B. 
[Ag(Se4)]t' aus einer Dirnethylformamid(DMF)-Losung 
von Ag@ und Se:" mit Ph,P@ als Kation. DaAg@/Se;O-Mi- 
schungen in stark polaren Losungsmitteln sehr labil sind und 
eine Vielzahl von Spezies an Komplexgleichgewichten betei- 
ligt ist ['I, nahmen wir an, ein solches System liefie sich beson- 
ders gut durch Variation wichtiger Kristallisationsfaktoren 
wie der Natur des Gegenions beeinflussen; dadurch sollten 
sich verschiedene Ag/Se-Endprodukte erhalten lassen. Hier 
berichten wir iiber Synthese und Strukturf8] von zwei neuen 
[M(Q,)]:'-Komplexen, [Et,N],[Ag(Se,)], 1 und {[Me,N]- 
[Ag(Se,)]i, 2, sowie von [nPr,~,[Ag,(Se,),] 3, das nicht zur 
[M(Q,)]:'-Familie gehort. Zu keiner der Verbindungen gibt 
es die Schwefel-Analoga. 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch Reaktion von 
AgNO, und R,NCI (R = Et, Me) mit Na,Se, in D M F  ge- 
miif3 Gleichung (a) erhalten. 

IAg(Se4)lF 3 [Ag(Se,)l? und IAg4(Se4)3lZB** 

AgNO, + NazSe, + R,NCI + [(R,N)Ag(Se,)], + NaCl + NaNO, (a) 
x = 4, n = 4 
x = 5 ,  n = m 

Die Struktur von [Ag(Se,)]zG, das auf einem kristallogra- 
phischen Inversionszentrum liegt, ist in Abbildung 1 oben 
dargestellt. Es handelt sich um ein diskretes Tetrdmer, das 
sich durch zwei Arten der Ag-Koordination auszeichnet. Ein 
planarer Ag,-Rhombus symmetrisch um das Inversionszen- 
trum angeordnet, wird durch vier Seze-Liganden zusam- 
mengehalten. Zwei der Silberatome, Agl und Agl', sind te- 
traedrisch koordiniert, die anderen beiden, Ag2 und AgT, 
trigonal-planar. Die verbruckenden Se:e-Liganden sind in 
zwei Gruppen aufgeteilt. In der einen verbrucken zwei Se:"- 
Liganden drei Silberdtome, Agl, Agl' und Ag2, wobei die 
Atome Sel und Se4 vom p,-Typ sind, in der anderen ver- 
brucken zwei Se:'-Liganden zwei Silberatome, wobei nur 
ein endstandiges Atom, Se8, vom p,-Typ ist. Die Tetra- 
edergeometrie an Agl ist mit einer sehr langen Agl-Sel- 
,,Bindung" (2.901(1) A), einer langen Agl +el'-Bindung 
(2.708(1) A) und zwei normal langen Bindungen, Agl-Se8 
und Agl-Se4 (2.641(1) 8, bzw. 2.644(1) A) stark verzerrt. 
Das Agl-Atom ist aus dem Zentrum des Sel/Se4/Se8/Sel'- 
Tetraeders in Richtung der Sel /Se4/Se8-Flache verschoben. 
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Abb. 1. Oben: Struktur von [Ag(Se,)]:e im Kristall. Abstinde [A]: Ag2-Se4 
2.583(1), Ag2-Se5 2.596(1), Ag2-Set! 2.616(1). Sel-Se2 2.331(2), Se2-Se3 
2.341(2), Se3-Se4 2.343(2), Se5-Se6 2.340(2), Se6-Se7 2.336(2). Se7-Se8 
2.350(2). Winkel ["I: Sel-Agl-Sel' 117.44(4). Sel-Agl-Se4 95.47(4). Se1'-Agl- 
Se4 100.43(4). Sel-Agl-Se8 94.76(4). Sel'-Agl-SeE 111.82(4), Se8-Agl-Se4 
136.47(4). SeS-Ag2-Se4 118.27(4), Se4-Ag2-Se8 134.52(4), Se5-Ag2-Se8 
106.21(4). Mitte: Struktur von [Ag(Se,)]:e im Kristall. Abstlnde [A]: Ag-Set 
2.633(2). Ag'-Sel 2.670(3), Ag-Se4 2.756(2), Ag-Se5 2.648(3), Sel-Se2 2.334(3), 
Se2-Se3 2.329(3), Se3-Se4 2.362(4), Se4-Se5 2.324(4). Winkel ["I: Sel-Ag-Sel' 
115.40(7). Sel-Ag-Se4 101.86(8). Sel-Ag-Se5 122.34(8). Sel-Ag-Se4' 110.62(8), 
Sel-Ag-SeS 109.49(8), Se4-Ag-Se5 94.03(7), Ag-Sel-Ag' 91.1 l(7). Unten: 
Struktur von [Ag,(Se,),]2e im Kristall. Abstlnde [A] (Standardabweichung 
0.001 A): Agl-Ag2 3.005, Agl-Ag3 3.074, Ag2-Ag3 3.022, Ag2-Ag4 3.193. 
Ag3-Ag4 2.990, Ag4-Agl 3.017, Agl-Sel 2.621, Agl-Se4 2.614. Agl-Se9 2.554. 
Ag2-Sel 2.588, Ag2-Se5 2.552, Ag2-Se12 2.710. Ag3-Se4 2.545, Ag3-Se5 2.680, 
Ag3-Se8 2.589. Ag4-Se8 2.567. Ag4-Se9 2.634, Ag4-Se12 2.592, Sel-Se2 2.371, 
Se2-Se3 2.311. Se3-Se4 2.357, Se5-Se6 2.352, Se6-Se7 2.306. Se7-Se8 2.366. 
Se9-SelO 2.367. SelO-Sell 2.316, Sell-Sel2 2.361. Winkel ["I (Standarddbwei- 
chung 0.02"): Sel-Agl-Se4 104.52. Sel-Agl-Sr9 122.47, Se4-Agl-Se9 132.97, 
Sel-Ag2-Sc5 146.58, Sel-Ag2-Sel2 101.15, Se5-Ag2-Se12 112.03, Se5-Ag3-Se4 
119.72. SeS-Ag3-SeX 105.79, Se4-Ag3-Se8 134.14. Se8-Ag4Se9 117.59, Sex- 
Ag4-Se12 136.83, Se9-Ag4-Se12 105.40. Mittelwert Ag-Se-Ag: 72(2). 

Die Winkel an Agl weichen von den idealen Tetraedenvin- 
keln stark ab, so daD sich die Geometrie an Agl am ehesten 
als zwischen trigonal-planar und tetraedrisch liegend be- 
schreiben laat. Die Ag . . . Ag-Abstande betragen: Agl-Agl' 
2.917(1) A, Agl-Ag2 3.178(1) A, Agl-Ag2' 3.482(1) A. Der 
chelatbildende SeZO-Ligand an Agl weist eine Twist-Boot- 
Konformation auf, der an Ag2 ,,Briefumschlag"-Konforma- 
tion. 

Im Gegensatz zum Aufbau von 1 (diskrete Anionen) setzt 
sich 2 aus Me,N@-Kationen ohne Wechselwirkung unter- 
einander und aus eindimensionalen, nicht zentrosymmetri- 
schen [Ag(Se,)]:e-Makroanionen zusammen (Abb. 1 Mit- 
te). Die Struktur von [Ag(Se,)]ze weicht in doppelter 
Hinsicht von der des vor kurzem beschriebenen [Ag(Se,)]:' 
416] ab. Zum einen finden sich in 2 SeZe- anstelle von Seze- 
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Liganden rnit einer im Vergleich zu 4 andersartigen Bin- 
dungsweise; zum anderen ist das Ag-Atom in 2 tetraedrisch 
koordiniert gegeniiber trigonal-planar in 4. Die Se:Q-Ligan- 
den verbriicken drei Ag-Atome auf vollig neue Art. Dabei 
erfolgt die Chelatbindung des Se:@-Liganden iiber das erste 
und das vierte Se-Atom unter Bildung eines fiinfgliedrigen 
Ringes. Das fiinfte, endstandige Se-Atom ist an ein benach- 
bartes Ag-Atom gebunden. Die gesamte [Ag(Se,)]:@-Kette 
kann als das Ergebnis einer Verkniipfung fiinfgliedriger 
AgSe,- und Ag,Se,-Ringe betrachtet werden. Die Struktur 
von [Ag(Se,)]:@ unterscheidet sich auch von der des kiirzlich 
beschriebenen c1- und D-[CU(S,)],"~ und reprasentiert ein 
neues eindimensionales Strukturmuster. 

Der Ubergang zu nPr,N@ als Gegenion fiihrte interessan- 
terweise zu einem Komplexanion vollig anderer Zusammen- 
setzung: [Ag,(Se,),12". In diesem Anion bilden Silberatome 
ein Tetraeder, das durch drei Se:e-Liganden zusamrnenge- 
halten wird, wodurch ein stark verzerrtes zentrales adaman- 
tanartiges Ag,Se,-Geriist gebildet wird, in dem alle Age-Io- 
nen trigonal-planar koordiniert sind (Abb. 1 unten). Die 
Chelatbildungsweise der Se:e-Liganden ahnelt der in der 
isostrukturellen Reihe [M4(Q4)r(Q5)3-x]Ze (M = Cu, Q = 
SC9], Se['ol; M = Ag, Q = Se["]). Im Gegensatz zur Fehl- 
ordnung, die man bei den Polyselenid-Liganden in 
[Ag,(Se,),(Se,), -.I2@ (das rnit Ph,P@ kristallisiert) fin- 
det, kristallisiert 3 nur mit Se:e-Liganden und ohne Fehl- 
ordnung. 

Nach den hier beschriebenen Ergebnissen scheint die Age- 
Koordinationssphare von der GroBe des Gegenions abzu- 
hangen. GroBe Kationen wie Ph,P@ und nPr,N@ bewirken 
eine niedrigere Ag@-Koordinationszahl (d. h. trigonal-pla- 
nar bei 3 und 4). wahrend kleine wie Me,N@ hohere Koordi- 
nationszahlen begiinstigen (d. h. tetraedrisch bei 1). Offen- 
sichtlich stabilisieren Gegenionen mittlerer GroBe wie 
Et,N" die dazwischenliegende durchschnittliche Koordina- 
tionszahl 3.5 (sowohl trigonal-planar als auch tetraedrisch). 
Eine solche systematische Korrelation der GroBe des Gegen- 
ions rnit der Koordinationszahl der Miinzmetalle ist bereits 
bei den R,Ne/Me/Halogenid-Systemen (M = Cu@, Age) 
beobachtet worden" und wurde jiingst auch bei anderen 
Metall/Ligand-Systemen gefunden[l2l. 

Es ist zu erwarten, daB diese Effekte nicht auf die 
Ag0/Se,zQ-Systeme beschrankt sind; ahnliche, allerdings 
nicht unbedingt analoge Ergebnisse diirften bei verwandten 
Spezies in diesem System (Cu@, Au@ und S:@, Te;' resultie- 
ren; jedenfalls sind die Metall-Koordinationszahlen (KZ), 
die man in a- und P-KCUS,~~]  (KZ = 4), [Ph4PI2- 
[NH4][C~,(S,),]"3 (KZ = 3), [P~,P],[AU,S,I[~] (KZ = 2), 
[Ph,P],[M,S,,] (M = C U " ~  'I, Ag'14"I) (KZ = 3), ph,P],- 
[Ag2(S6)21"4 'I (KZ = 21, [(Ph,P),N"g(S.JI. Sg114c1 
(KZ = 2) und [P~,AS][AU(S,)]['~~ (KZ = 2) findet, hiermit 
in Einklang. 

A rbeitsvorschriften 

Die Versuche wurden in einer Handschuhbox unter lnertgas durchgefihrt. 
Na,Se, wurde durch Auflosen der Elemente (in stdchiometrischem Verhaltnis) 
in flissigem Ammoniak hergestellt. Alle Verbindungen ergaben zufriedenstel- 
lende Elementaranalysen. 
I und 2: Die Redktion von 0.30 mmol AgNO, rnit 2 Aquiv. Na,Se, in 50 mL 
D M F  in Gegenwart von 1 Aquiv. E1,NCI hzw. Me,NCI ergibt eine dunkel- 
braune Losung, die ndch Filtration und Verdiinnen mit Ether rote Nadeln von 
1 bnv. 2 in 96 bzw. 93% Ausbeute liefert. 
3: Die Reaktion von 0.60 mmol AgNO, mit 1 Aquiv. Na,Se, in 50 mL D M F  
in Gegenwart von 1 Aquiv. nPr,NCI ergibt eine dunkelbraune Losung. die nach 
Filtration und Verdiinnen mil Ether rote Nadeln von 3 in 75 Yo Ausbeute liefert. 
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