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Organische Verbindungen können sich bei tiefen Tempe-
raturen zu organisierten Aggregaten anordnen, die zu mole-
kularer Erkennung fähig sind und als biomimetische Systeme
dienen können.[1] Dies führte in der supramolekularen
organische Chemie zu erstaunlichen Ergebnissen,[2] unter
anderem zur Bildung dreidimensionaler (3D-) Netzstrukturen
vom Super-Diamant-[3] und Super-Wurtzit-Typ,[4] die durch
Wasserstoffbrückenbindungen stabilisiert werden. Im Bereich
der anorganischen Koordinationschemie schlugen Hoskins
und Robson[5] eine Strategie zur Synthese neuer 3D-Verbin-
dungen vor, die Gerüststrukturen aufweisen und aus geeig-
neten Metallzentren (z.B. mit tetraedrischer, quadratisch-
planarer oder oktaedrischer Konnektivität) sowie stab- oder
plattenförmigen molekularen Baueinheiten unterschiedlicher
Natur und Länge aufgebaut werden. Dieses Grundprinzip
wurde in den vergangenen Jahren erfolgreich zur Synthese
neuer Verbindungen angewendet, deren Strukturen aus mit-
einander verflochtenen Netzen bestehen.[6±8] Jeder Grundtyp
der anorganischen Strukturchemie (z. B. Diamant, PtS, a-
Polonium) kann als Prototyp für eine ganze Familie neuer
Netze betrachtet werden, in denen Bindungen der Stamm-

struktur durch eine Reihe molekularer Stäbe ersetzt sind.
Einfache zweizähnige lineare Liganden unterschiedlichen
Durchmessers dienen als stabartige Verbindungselemente.[9]

In manchen Fällen entstehen diese polymeren Strukturen als
polymere Netze mit groûen Hohlräumen und/oder Kanälen,
in anderen, wie Zn(CN)2,[10] werden die Hohlräume mit
einem oder mehreren identischen unabhängigen Netzen
gefüllt. ¾hnliche präparative Erfolge sind bisher bei Fest-
körperreaktionen auf sehr wenige Beispiele wie
[Ph4P]2[M(Se6)2],[11] K2PdSe10

[12] oder Ta4P4S29
[13] beschränkt.

Ausgehend von der Beobachtung, dass PS4- und P2S6-
Gruppen in Thiophosphaten der elektronenarmen Über-
gangsmetalle[14] als ein-, zwei- oder dreizähnige Liganden
fungieren können, und der Tatsache, dass selbst hohe Koor-
dinationszahlen von Metallen wie Niob oder Uran mit
Chelatliganden zu niedrigen Verknüpfungsgraden führen
können, suchten wir im quasibinären System US2/P2S5 nach
neuen Verbindungen, in denen das Uranzentrum von PS4-,
P2S6- oder S3P(S)xPS3-Gruppen koordiniert ist. Wir berichten
hier über die Synthese und die strukturelle Charakterisierung
von U(P2S6)2 1, einer Verbindung mit dreidimensionalem
Aufbau, die aus drei einander durchdringenden SiO2-ana-
logen Netzen besteht. Die erweiterte Struktur kann ausge-
hend von der Länge der verbindenden P2S6-Stäbe erklärt
werden.

U(P2S6)2 1 wurde durch Festkörperreaktion von U, P2S5 und
S im Verhältnis 1:2:2 bei 700 8C synthetisiert.[15] Einkristalle
wurden durch Tempern und anschlieûendes langsames Ab-
kühlen auf Raumtemperatur erhalten. 1 kristallisiert in der
tetragonalen Raumgruppe I41/a mit zwei Formeleinheiten pro
Zelle. Die Struktur[16] von 1 enthält drei einander durch-
dringende diamantartige Gitter, die auf gestauchte adaman-
tanartige Käfige zurückgehen (Abbildung 1). Die Länge des
kürzesten, die drei Netze verbindenden Vektors beträgt
9.75 �. Die U-Atome sind quadratisch-antiprismatisch von
den acht S-Atomen der vier zweizähnigen P2S6-Liganden
koordiniert, sodass sich eine pseudotetraedrische Anordnung

Abbildung 1. Ansicht eines einzelnen adamantananalogen Käfigs in der
Struktur von 1 (U: graue Kugeln; P: schwarze Kugeln; S: weiûe Kugeln).
Atompositionen (x, y, z, Uäq� 103): P(1): 0.0062(1), 0.0662(1), 0.3808(1),
113(1); S(1): 0.1681(1), 0.1840(1), 0.6774(1), 117(1); S(2): 0.1195(1),
0.1681(1), 0.3480(1), 119(1); S(3): ÿ0.1812(1), ÿ0.1557(1), ÿ0.0238(1),
16(1); U: 0, 1/4, 1/8, 11(1). Ausgewählte Bindungslängen [�]: U-S(2)
2.879(1) (4� ), U-S(3) 2.812(1) (4� ), P-S(1) 2.107(2) und 2.113(2), P-S(2)
1.989(2), P-S(3) 1.997(2).
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der Dithiophosphat-Gruppen ergibt. Die Metallatome befin-
den sich auf den S4-Achsen der Zelle und weisen daher
kristallographisch bedingte D2d-Koordinationssymmetrie auf.
Mit S(2)-U-S(3)-Winkeln von 69.96(3)8 für die S-Atome jedes
P2S6-Liganden ist die quadratisch-antiprismatische Koordina-
tionsumgebung leicht verzerrt, wobei die Verzerrung durch
eine S ´´´ S-Abstoûung zwischen den P2S6-Einheiten hervor-
gerufen wird. Die U-S und P-S-Bindungslängen entsprechen
den Erwartungen; ausgewählte Werte sind in der Legende zu
Abbildung 2 zusammengestellt. Der S(2)-P-S(3)-Winkel von
109.90(8)8 und die verbrückenden U-S-P-Winkel von
88.47(5)8 und 90.23(5)8 belegen die Planarität der US2P-
Ringe. Die P-U-P-Winkel von 86.54(1)8 (2� ) und 122.02(1)8
(4� ) weisen auf eine Stauchung des U(S2PS2)4-¹Pseudote-
traedersª in Übereinstimmung mit einem c/a-Verhältnis von
0.76 hin.

Die Titelverbindung 1 ist ein neues Mitglied aus der Familie
der diamantanalogen Netze in der Chemie der Koordina-
tionspolymere. Aus der Chemie der Metallchalcogenide sind
bisher nur wenige Beispiele bekannt. Die Struktur von 1 ist
eng mit der von Methantetraessigsäure verwandt.[18] Die
Durchdringung der Strukturen entsteht durch die Notwen-
digkeit, die groûen Hohlräume der Gerüste zu füllen. Die
Bildung von Durchdringungstrukturen ist jedoch bei Fest-
körperverbindungen eher die Regel als die Ausnahme. Die
strukturelle Variabilität ist groû, da neben verschiedenen,
einander durchdringenden Netzen unterschiedliche Arten
tetraedrischer Zentren, zweizähnige Liganden mit unter-
schiedlichen funktionellen Gruppen, unterschiedliche
¹Stäbeª, chirale metallische Zentren und Polymetallzentren
vorhanden sein können.

In einem nicht verzerrten (kubischen) Diamantgitter weist
jede adamantanartige Einheit drei zueinander schräg stehen-
de Inversionsachsen auf, die parallel zu den kubischen Achsen
der Elementarzelle verlaufen. Die drei miteinander verwo-
benen diamantartigen Netze sind so orientiert, dass die
Knoten der unabhängigen Gitter entlang dieser Inversions-
achsen mit identischen Abständen zwischen den Gittern
orientiert sind. Dies ist in Abbildung 2 schematisch für 1
dargestellt. Hier befinden sich die Gitter zweier weiterer
unabhängiger Netze zwischen dem oberen und dem unteren
Gitter. Die Gitter sind derart verzerrt, dass die adamantan-
artigen Einheiten entlang einer der S4-Achsen verlängert
sind; dadurch wird die Symmetrie der Struktur von kubisch
nach tetragonal erniedrigt. Der Abstand zwischen den Uran-
atomen in der 3D-Netzstruktur bestimmt die Gröûe des
adamantanartigen Käfigs. Um die Raumerfüllung durch
Auffüllen leerer Bereiche in der Struktur zu optimieren,
ordnen sich unabhängige Netze so an, dass sie gegenseitig die
leeren Käfige und Tunnel füllen. So sind beispielsweise Si ´ ´ ´
Si-Abstände von 6.8 � zwischen den tetraedrischen Zentren
in Si(NCN)2

[19] mit zwei einander durchdringenden diamant-
artigen Netzen kompatibel, während bei U ´´´ U-Abständen
von 9.75 � in 1 zur optimalen Raumerfüllung drei einander
durchdringende Netze benötigt werden. Stabförmige Liganden
mit auûergewöhnlichen Längen, wie 4,4'-Biphenyldicarbonitril
(PCN) in [Ag(BPCN)2]PF6,[20] können zur Bildung eines
neunfach ineinander verwobenen diamantartigen Netzes mit
Abständen von 16.42 � zwischen den Metallzentren führen.

Abbildung 2. Schematische Ansicht der drei äquivalenten, einander
durchdringenden diamantartigen Netze in 1. Die P2S6-Gruppen sind zur
Vereinfachung als Stäbe dargestellt, welche die P-Atome der P2S6-
Liganden verbinden.

Die elektronische Struktur von 1 ist auf der Grundlage der
formalen Zuordnung von Oxidationszahlen gemäû
(U4�)(P5�)4(S2ÿ)12 verständlich. Nach dieser Formel wird ein
f2-System mit zwei ungepaarten Elektronen erwartet. Die
molare magnetische Suszeptibilität cmol von 1 wurde als
Funktion der Temperatur im Bereich von 4 bis 300 K
gemessen. Das effektive magnetische Moment meff von
3.84 mB bei 300 K stimmt mit einer f2-Konfiguration[21] über-
ein. Die magnetische Suszeptibilität von 1 folgt einem Curie-
Weiss-Verhalten mit C� 3.14 cm3 K molÿ1 und q�ÿ270.6 K,
wie aus dem Verlauf der Kurven 1/cmol gegen T und meff gegen
T (Abbildung 3) ersichtlich ist. Der groûe negative Wert für q

Abbildung 3. Temperaturabhängigkeit von 1/cmol (*) und meff (*) von 1.

zeigt, dass antiferromagnetische Wechselwirkungen vorherr-
schen, obwohl bis 4 K keine antiferromagnetische Ordnung
auftritt. Diese Befunde sind in Übereinstimmung mit Uran-
zentren, die durch die P2S6-Liganden miteinander gekoppelt
sind. Eine magnetische Kopplung durch Bindungen über fünf
und mehr Atome scheint zunächst ungewöhnlich, wurde aber
für eine Reihe von Koordinationsverbindungen[22] oder auch
in Elektrosodaliten[23] nachgewiesen. Weiterhin wurde in
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Fulleriden eine Through-space-Kopplung über Entfernungen
bis 8 � festgestellt.[24] Hingegen sind unseres Wissens nach
nichtmagnetische f2-Grundzustände in U4�-Verbindungen
nicht bekannt, während antiferromagnetische Übergänge für
viele andere Uranverbindungen bekannt sind.[25] In einigen
Fällen wird die Auswertung der Daten jedoch durch weitere
magnetische 3d-Metalle erschwert.[26]

Die Bildung von 1 zeigt, dass einander durchdringende
Netzstrukturen auch in Hochtemperatur-Festkörperreaktio-
nen gebildet werden können, die deutlich auûerhalb des
Bereichs konventioneller Koordinationschemie oder der bei
niedrigen Temperaturen etablierten ¹weichen Chemieª lie-
gen. Da die gezielte Verwendung von ¹Festkörper-Ligandenª
in Hochtemperaturreaktionen schwierig ist, wurde bisher nur
über wenige Beispiele, wie Ta4P4S29,[13] ATi2(PS4)3 (A�Li,
Na),[27] Cr3P3S9�x

[28] oder Li9B19S33
[29] berichtet. Dennoch

sollten sich durch geeignete Wahl von Zusammensetzung
der Reaktionsmischung und Reaktionstemperatur, d.h. durch
Variation der Thiophosphatliganden, auch andere Netzstruk-
turen synthetisieren lassen.

Dass sich Thiophosphatgruppen für die Synthese ¹supra-
molekularerª Festkörperaggregate besonders eignen, beruht
auf der bemerkenswerten Kombination von Steifheit, Koor-
dinationsverhalten, Gröûe und thermischer Stabilität dieser
Liganden.
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