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metall-Einheit zum Fe,S,-Kern zu. Diese Zuordnung ist mit der 
Beobachtung konsistent, dab Losungen des trianionischen Clu- 
sters, der durch Einelektronen-Reduktion aus 1 a rnit Cobalto- 
cen ensteht, zu hoherer Energie verschobene IT-Banden 
(466 nm, E =14000Lmol-'cm-') aufweisen. 

Um weitere Aussagen zur elektronischen Natur der Cluster zu 
erhalten, wurden mit 1 a magnetische Messungen durchgefuhrt 
(Squid-Magnetometer) . Abbildung 3 zeigt das uberraschende 
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat von 1 a 

Ergebnis. Bei sehr tiefen Temperaturen deutet der Anstieg der 
Suszeptibilitat auf die Gegenwart einer paramagnetischen Ver- 
unreinigung hin, was auch bei allen Vergleichssubstanzen[', lo] 

beobachtet wurde. Zwischen 120 und 300 K jedoch ist xmOl nahe- 
zu temperaturunabhangig, was unseres Wissens bisher fur kein 
anderes Fe,S,X,-Derivat zutrifft, weder in synthetischem noch 
in biologischem Material. Der verbleibende temperaturunab- 
hangige Paramagnetismus (temperature independent paramag- 
netism, TIP) von ca. 480x low6 cm3mol-' liegt im fur 
[Fe4S4C1,l2 - -  und [Fe,S,(SPh),12--Ionen beobachteten Be- 
reichc5. '''. Wenn man den TIP als Korrekturterm verwendet, 
wie es bei den Vergleichssubstanzen getan wurde, dann ist der 
Cluster 1 a im wesentlichen diamagnetisch und mit ihm wahr- 
scheinlich auch 1 b, 2a und 2b. Fur die Beschreibung der Bin- 
dung und der Spin-Spin-Wechselwirkung in den Fe,S,X,-Ein- 
heiten['. "1 bedeutet dies, daR eine sehr starke antiferro- 
magnetische Kopplung zwischen den Eisenatomen mit J-Werten 
deutlich groBer als - 300 cm- ' vorliegt. Mithin ist der Energie- 
abstand zwischen dem S'=O-Grundzustand und der Folge ange- 
regter Zustande so grol3, daR letztere bei Raumtemperatur nicht 
zuganglich sind. 

In Ubereinstimmung mit dieser Beschreibung ist l a  ESR- 
inaktiv. Das MoDbauer-Spektrum, aufgenommen bei 4.2 K, 
zeigt ein sehr gut aufgelostes Dublett rnit 6 = 0.333(8) mms-' 
relativ zu Eisenmetall und AEQ = 1.06(1) mms-'. Diese Werte 
weisen auf einen delokalisierten elektronischen Zustand des 
Clusters mit chemisch aquivalenten Eisenatomen im Oxida- 
tionszustand + 2.5 hin, und die Daten der MoBbauer-Spektren 
von Z a ahneln denen anderer fFe,S,X,]' --Verbindungen 

Wahrend die elektronischen Eigenschaften der neuen Fe,S,- 
Derivate generell denen bekannter Verbindungen ahneln, wer- 
fen die starke antiferromagnetische Kopplung und die Interva- 
lenz-Transfer-Eigenschaften neue Fragen auf. Es sollte quanti- 
fiziert werden, inwieweit die Elektronentransfer-Eigenschaften 
der M-CN-Fe-Einheiten in 1 und 2 sich nutzen lassen, und es 
sollte sich lohnen, der Frage nachzugehen, ob die von den 
, ,Cyanornetall-Liganden" verursachte groRe energetische Sepa- 
ration zwischen dem magnetischen Grundzustand und den an- 
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geregten Zustanden sich in Beziehung setzen laDt zu der Bevor- 
zugung des Low-spin-Zustandes, die von den Cyanoliganden in 
normalen Komplexen bewirkt wird. 
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Polymere Ubergangsmetallchalkogenide haben vie1 Auf- 
merksamkeit erregt, weil sie eine ganze Reihe nutzbringender 
Eigenschaften haben, die auf ihre niedrigdimensionalen Struk- 
turen zuruckzufuhren sind[". Die Tetrathiometallate MS:- 
(M = Mo, W) fanden als vielseitige Synthesebausteine eine aus- 
gedehnte Verwendung bei der Herstellung einer Reihe von 
Ubergangsmetallsulfden, einschliefilich einiger polymerer 
Strukturen['I. Seit Miiller et al. 1985 den ersten polymeren 

~ 

[*I Prof. X.4. Wu, Q. Huang, Q.-m. Wang, T.4. Sheng, J.-x. Lu 
State Key Laboratory of Structural Chemistry 
Fujian Institute of Research on Structure of Matter 
Chinese Academy of Sciences, Fuzhou, Fujian 350002 (China) 
Telefax: Int. + 591/3714946 

[**I Diese Arbeit wurde von dem State Key Laboratory of Structural Chemistry, 
dem Fujian Institute of Research on Structure of Matter, der Chinese Academy 
of Sciences, den National Science Foundations of China und den Provincial 
Science Foundations of Fujian gefdrdert. 

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 8 0 VCH Veriugsgeseiisch& mhH, t)-69451 Weinheim, 1996 0o44-8249196/i0808-0985 S 15.00+ .2S/O 985 



M-Ag-S-Komplex (PPh,)AgMoS, (geradkettig) durch Reso- 
nanz-Raman-Spektroskopie nachgewiesen habent3]. wurde nur 
noch ein einziges Ma1 iiber ein derartiges Polymer berichtetI4I. 
Vor kurzem erhielten wir einige polymere W-Ag-S-Clusterver- 
bindungen aus dem Ammoniumtetrathiowolframat/Silberni- 
trat-System, so z.B. {[AgWS,]},[H,NC(CH,OH), . H,0],[51 
(doppelkettig), das eine neuartige polymere Struktur mit Clu- 
steranionen-Doppelketten und eine iiber Wasserstoffbriicken 
verbundene kettenformige Kationen-Uberstruktur hat; Agt 
und WSZ- konnen sich also auf unterschiedliche Art zu polyme- 
ren Komplexen rnit unterschiedlichen Strukturen selbst organi- 
sieren. Wir beschreiben nun die Synthese und Struktur der 
polymeren Clusterverbindungen 1-3 (DMF = N,N-Dimethyl- 

{[W,AgsS,,]},[M(DMF)81, 2,  M = Nd; 3, M = La 

formamid); bei 2 und 3 wurden Neodym(n1)- und Lanthan(1Ir)- 
Kationen in das eindimensionale, polymere W-Ag-S-Anion ein- 
gebaut. Lanthanoidkomplexe hdben viele niitzliche Eigenschaf- 
ten und deshalb eine Vielzahl von Anwendungen gefundenL6], 
beispielsweise als Katalysatoren und Leuchtmaterialien. Vor 
kurzem wurde von Lehn beschrieben, daB Europium(I11)- und 
Terbium(1rr)-Cryptate besonders effizient Lichtenergie umwan- 
deln konnenl7]. Der Einbau solcher Lanthanoidkomplexe in 
niedrigdimensionale Metallsulfide wird moglicherweise zu Ma- 
terialien mit interessanten Eigenschaften fiihren. 

Die Synthesen wurden samtlich bei Raumtemperatur an Luft 
durchgefuhrt[81. Komplex 1 wurde durch Reaktion von Ammo- 
niumtetrathiowolframat, Silbernitrat und D,L-Valin (1 : 1 : 1) in 
DMF und H,O erhalten. Komplex 2 ging dagegen aus der Re- 
aktion von Ammoniumtetrathiowolframat, Silbernitrat, Neo- 
dymnitrat und p-Nitroanilin (2:4: 1 :2) in DMF und CH,CN 
hervor; Komplex 3 wurde ahnlich wie Komplex 2 synthetisiert, 
wobei Lanthannitrat anstelle von Neodymnitrat verwendet 
wurde. Diese drei polymeren Komplexe wurden samtlich durch 
Selbstorganisation gebildet ; dies ist ein vielversprechender Weg 
zu molekularen Materialien mit neuartigen Eigenschaften im 
Festkorper[". Moglicherweise verhindert die Zugabe der Ami- 
nosaure bei der Synthese von 1 die Bildung eines dunklen AgS- 
Niederschlags und unterstiitzt die Polymerisation von W-Ag-S. 
Die zuvor beschriebenen Synthesen lassen darauf schlieBen, daB 
in diesem Reaktionssystem die Valenz des Rations die Struktur 
von W-Ag-S-Polymeren beeinflussen kann ; beispielsweise indu- 
zierten bei der Synthese von 2 und 3 die dreiwertigen Kationen 
Nd"' und La"' die Bildung von [(W4AgsS,,)3-], rnit dreiwerti- 
gen Clusteranion-Fragmenten, die als cyclische Einheiten vor- 
liegen. Es kann erwartet werden, daD auch zwei- und vierwertige 
Kationen die Bildung neuer Strukturen von W-Ag-S-Polymeren 
induzieren konnen. 

Die Komplexe 1 und 2 wurden durch eine Einkristall-Ront- 
genstrukturanalyse charakterisiert"'. ''I. Sie kristallisieren in 
der tetragonalen Raumgruppe Zq bzw. in der triklinen Raum- 
gruppe PT. Die geradkettige Struktur des Anions von 1 ahnelt 
der in Lit. [4] beschriebenen, daher gehen wir nur auf die Struk- 
tur von 2 genauer ein. Es zeigt sich allerdings, daB die W-Ag- 
Bindungslange bei 1 rnit 2.928(1) A wesentlich kiirzer ist 
als die Werte, die bei anderen vor kurzem beschriebenen 
W-Ag-S-Komplexen gefunden wurden, z.B. 2.948(1) 8, bei 
{[AgWS,]}n[MePyH],[41 (Py = Pyridin), 2.971(2) A bei 
[(PPh,),Ag,WS, . 0.8CH,C12]['21 und 2.997(2) A bei 
[ (PPh,),Ag,W,S,][' 31; dies laBt darauf schlieBen, daB in diesem 
linearen, kettenformigen Polymer eine Ag + WS,-Elektronen- 
delokalisierung und eine wesentlich starkere durchgehende Me- 

tall-Metall-Wechselwirkung vorliegtr3I. Die ORTEP-Darstel- 
lung eines Ausschnitts aus dem Anion von 2 ist in Abbildung 1 
gezeigt. Dieses eindimensionale polymere Anion ist entlang der 
kristallographischen c-Achse orientiert und kann als aus acht- 
kernigen cyclischen Clusterfragmenten [W4Ag4S1,I4- beste- 
hend aufgefaDt werden, die iiber Ag+-Ionen verkniipft sind. 
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Abb. 1 .  ORTEP-Darstellung eines Ausschnitts BUS der Kristallstruktur der ein- 
dimensionalen, polymeren Clusterverbindung 2 (Ellipsoide fur 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [.&I und -winkel ["I: W-Ag 
(Mittelwert) 2.964(3), W-S, (Mittelwert) 2.128(1 I) ,  W-(p,-S) (Mittelwert) 2.190(9), 
W-(@) (Mittelwert) 2.248(9), Ag-S (Mittelwert) 2.542(10), S-W-S (Mittelwert) 
109.4(4), S-Ag-S (Mittelwert) 109.8(3), W-S-Ag (Mittelwert) 76.6(3), Ag-S-Ag 
(Mittelwert) 104.7(2), W-Ag-W (Mittelwert) 173.1(1), Agl-W1-Ag2 88.12(9), Agl- 
Wl-Ag5a 80.0(1), Ag2-W1-Agja 168.0(1), Ag2-W2-Ag3 87.39(9), Ag3-W3-Ag4 
86.59(9), Ag3-W3-Ag5 80.53(9), Ag4-W3-Ag5 166.712). Agl-W4-Ag4 88.6(1). 

Innerhalb eines [W,Ag4Sl,]4--Fragments sind die W-Atome 
annahernd quadratisch angeordnet; die Ag-Atome liegen fast 
auf den Kanten des von den W-Atomen aufgespannten Qua- 
drats. Die Metallzentren sind verzerrt tetraedrisch angeordnet ; 
die S-W-S-Winkel liegen zwischen 106.4(4) und 113.6(5)" und 
die S-Ag-S-Winkel zwischen 91.2(4) und 127.7(3)". Da in dem 
Anion drei Arten von Schwefelatomen vorkommen, namlich 
terminale Schwefelatome, p,-S-Atome und p,-S-Atome, liegen 
die W-S-Bindungslangen im Bereich von 2.123 bis 2.268 A. Die 
mittleren W-S,-, W-(p2-S)- und W-(p,-S)-Langen sind 2.128, 
2.190 bzw. 2.248 A. Zum Vergleich: Bei diskreten WSi--Io- 
nenfza1 betragt der W-S,-Abstand 2.1 77 A, wahrend bei 
~S,Ag,(PPh,),{S,P(OCH,CH,),}] die W-S,-, W-(pz-S)- und 
W-(p,-S)-Abstiinde 2.144(3), 2.217(2) bzw. 2.242(3) 8, betra- 
ge t~[ '~] .  Der mittlere W-Ag-Abstand in Komplex 2 ist rnit 
2.964 8, kiirzer als bei [(PPh,),Ag,WS, . 0.8CH,CIz] 
(2.971 A)1121 und bei [WS,Ag,(PPh,),{S,P(OCH,CH,),)] 
(3.080 jedoch wesentlich langer als in Komplex 1 
(2.928 A). 

Jedes Nd"*-Ion ist von acht DMF-Molekiilen umgeben; die 
mittlere Nd-0-Bindungslange betragt 2.43 A. Diese einfachen 
Komplex-Ionen der Formel [Nd(DMF)J3 +, die als groDere 
dreiwertige Kationen fungieren, kristallisierten rnit den eindi- 
mensionalen Cluster-Anionen [ (W,Ag,S 16)3 -1, aus der Losung 
aus. Die Abbildungen 2 und 3 zeigen die Packung entlang der 

/I 

Abb. 2. Packungsdiagramm yon 2 (Blickrichtung entlang der h-Achse) 
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Abb. 3. Packungsdiagramni von 2 (Blickrichtung entlang der r-Achse) 

h- bzw. c-Achse. Wie Abbildung 3 zeigt, liegen die 
[Nd(DMF)J3 +-Ionen, die voneinander und von den Cluster- 
anionen deutlich getrennt sind, zwischen den Clusteranionen- 
ketten und sind linear entlang dieser Ketten angeordnet. Der 
Abstand zwischen benachbarten Nd-Atomen entlang dieser 
Ketten (d. h. entlang der kristallographischen c-Achse) ist 
32.608 A. 

Expevimentelles 
1: Zu einer Losung von AgNO, (0.17 g. 1 mmol) und oL-Valin (0.12 g, 1 mmol) in 
3 mL H,O wurde eine Losung von (NH,),WS, (0.35 g, 1 mmol) in 5 mL DMF 
gegeben. Der duukle Niederschlag wurde abfiltriert ; Uberschichten des orangeroten 
Filtrats mit n-Pentan und Methanol ergab 0.17 g orangerote Kristalle. 
2 :  Eine Losung von AgNO, (0.68 g, 4 mmol). Nd(NO,), . 6 H 2 0  (0.44 g, 1 mmol) 
und p-Nitroanilin (0.28 g, 2 mmol) in 15 mL CH,CN wurde zu einer Losung von 
(NH,),WS, (0.70 g, 2 mmol) in 5 mL DMF gegeben. Der dunkle Niederschlag 
wurde abfiltriert; eintagiges Stehenlassen des roten Filtrats an Luft ergab 0.30 g rote 
Kristalle. 
3: Es wurde nacb einer ahnlichen Vorschrift wie bei der Synthese von 2 gedrbeitet; 
statt Nd(NO,), . 6H,O wurde La(NO&. 6H,O verwendet. Eintagiges Stehenlas- 
sen des roten Filtrats an Luft ergab 0.30 g rote Kristalle. Alle drei oben beschriebe 
nen Komplexe lieferten zufriedenstellende Elementaranalysen [8]. 
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