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Professor Hans Bock zum 75. Geburtstag gewidmet

�ber Synthesen und Strukturen metallreicher Verbindungen
wurde bereits von vielen Autoren berichtet. In den letzten
Jahren konnten wesentliche Fortschritte bei der gezielten
Synthese von Heteropolys uren und von Clustern der
Hauptgruppen- und Nebengruppenelemente erzielt werden.
Hierzu geh$ren Verbindungen wie Na48[HxMo368O1032-
(H2O)240(SO4)46] (x� 16), [Pd145(CO)60(PEt3)30] und [Ga84-
{N(SiMe3)2}20Li6Br2(thf)20].

[1–3] Ein verwandtes Arbeitsgebiet
sind die Metallchalkogenidcluster.[4] Beispielsweise wurden
erst k=rzlich Synthese und Struktur einer Verbindung
beschrieben, deren [Cd16In64S134]

44�-Ion der Gr$ße nach den
nanokristallinen Materialien zugeordnet werden kann.[5]

Metallreiche Komplexe sind auch von Chalkogeniden
anderer elektronenreicher �bergangselemente bekannt. Bei-
spiele daf=r sind (NHEt3)4[Ag50S7(SC6H4tBu)40]

[6] sowie Cu-
und Ag-Chalkogenidcluster, die durch terti re Phosphanli-
ganden vor der Bildung der thermodynamisch stabileren
bin ren Metallchalkogenide gesch=tzt werden. Rechnungen
zeigen, dass die Verbindungen metastabil sind und kinetisch
vor der Zersetzung gesch=tzt werden.[7]

Es gibt zudem Hinweise daf=r, dass Metallselenid- und
Telluridcluster stabiler sind als die entsprechenden Sulfid-
cluster. Beispiele f=r derartige Verbindungen sind
[Cu146Se73(PPh3)30],

[8] [Ag172Se40(SenBu)92(dppp)4],
[9] [Ag38-

Te13(TetBu)12(dppe)6]
[10] und [Au18Se8(dppe)6]Cl2

[11] (dppp=
1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan; dppe= 1,2-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ethan). Allerdings sind auch Metallsulfidclus-
ter bekannt, z.B.[Ag70S16(SPh)34(PhCO2)4(triphos)4] (tri-
phos= 1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan) und
[Ag188S94(PR3)30] (R=nPr; nBu).[15] Diese Verbindungen
entstehen in hohen Ausbeuten bei der Reaktion von silylier-
ten S-, Se- und Te-Verbindungen mit reaktiven Cu- bzw. Ag-
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Salzen und terti ren Phosphanen. Dabei kommt den orga-
nischen Gruppen an Chalkogen- und/oder Phosphoratomen
eine entscheidende Rolle zu, da die Clusterstruktur von den
terminalen Liganden beeinflusst wird und bei diesen Umset-
zungen auch immer Phosphorchalkogenverbindungen gebil-
det werden. In der Reaktionsl$sung entstehen zun chst
verschiedene Verbindungen, und geringe Mengen schwer-
l$slicher Metallchalkogenide fallen aus. Mithilfe der dyna-
mischen Lichtstreuung kann man aber nachweisen, dass nach
l ngerer Reaktionszeit nur noch eine Spezies vorliegt, die
dann auch kristallisiert. An den so hergestellten Verbindun-
gen kann man den �bergang von molekularen Clustern,
deren Strukturen sich deutlich von Metallchalkogeniden
unterscheiden, zu ligandengesch=tzten Ausschnitten der
bin ren Festk$rpern studieren. In [Cu70Se35(PEt3)22] und
[Cu146Se73(PPh3)30] sind die Cu- und Se-Ionen bereits  hnlich
angeordnet wie in Cu2Se. Dagegen kann man die Strukturen
der Cu- rmeren Verbindungen von sich durchdringenden
dualen Polyedern ableiten.[12] Einem  hnlichen �bergang
zur Ag2Se-Struktur begegnet man in der Reihe [Ag90Se38-
(SetBu)14(PEt3)22], [Ag112Se32(SenBu)48(PtBu3)12] und
[Ag172Se40(SenBu)92(dppp)4].

[9] Der Wechsel in der Struktur
wird dabei von deutlichen Ver nderungen der physikalischen
Eigenschaften begleitet: Die Abh ngigkeit der HOMO-
LUMO-Energiedifferenz von der Teilchenzahl f=hrt zu
einer Ver nderung der elektronischen Eigenschaften.[13] Einen
 hnlichen �bergang zu Festk$rperstrukturen haben wir in
Metallsulfidclustern bisher noch nicht beobachten k$nnen.

In dieser Arbeit berichten wir =ber die Synthese von zwei
Ag�S-Clustern mit insgesamt 118 (1) bzw. 424 (2) Ag- und S-
Atomen.

½Ag70S20ðSPhÞ28ðdppmÞ10�ðCF3CO2Þ2 1

½Ag262S100ðStBuÞ62ðdppbÞ6� 2

Zur Synthese von 1 wird eine Suspension von Silbertri-
fluoracetat und dppm in Dimethoxyethan bei �40 8C mit
einer Mischung von S(Ph)SiMe3 und S(SiMe3)2 umgesetzt.
Beim Erw rmen auf Raumtemperatur entsteht eine tiefrote
L$sung, aus der man durch �berschichten mit Hexan rote
Kristalle von 1 erh lt [Gl. (1)].

AgCF3CO2 þ SðPhÞSiMe3 þ SðSiMe3Þ2 þ dppm
DME

�40 oC!RT
������! 1 ð1Þ

Analog erh lt man aus Silberbenzoat, dppb und einer
Mischung von S(tBu)SiMe3 und S(SiMe3)2 in THF schwarze
Kristalle von 2 [Gl. (2)].

AgPhCO2 þ SðtBuÞSiMe3 þ SðSiMe3Þ2 þ dppb
THF

�20 oC!RT
������! 2 ð2Þ

Eine Kristallstrukturanalyse[14] zeigt, dass 1 in der Raum-
gruppe P21/n mit zwei Molek=len pro Elementarzelle kris-
tallisiert. Das Ci-symmetrische Kation von 1 ist in Abbil-
dung 1 gezeigt. Die S-Atome der 28 SPh-Gruppen sind an der
Oberfl che des ellipsoiden Clusterkerns als m3- oder m4-Br=-
ckenliganden (S1–S10 bzw. S11–S14) an Ag-Atome gebunden
(Ag�(m3-S)=247.1–277.4(3); Ag�(m4-S)=249.2–288.7(3) pm).
Diese S-Atome bauen mit zw$lf weiteren S-Atomen (S15–
S20) ein  ußeres Polyeder mit 40 Ecken auf (Abbildung 2).

S15–S20 binden dabei als m4-, m5- und m6-Br=cken (Ag�(m4-
S)= 239.0–263.4(3); Ag�(m5-S)= 241.0–266.5(3); Ag�(m6-
S)= 238.6–278.7(3) pm). Im Innern dieses 40-Ecks bilden
die acht verbleibenden S-Atome (S21–S24) eine stark ver-
zerrte, hexagonale Bipyramide. S21–S24 wirken als m5-Ligan-
den (Ag�(m5-S)= 239.1–286.2(3) pm). Diese Beschreibung
des Kations in 1 anhand von zwei S-Polyedern ist insofern
vereinfacht, als alle nichtbindenden S-S-Abst nde innerhalb
des S8- und des S40-Polyeders gr$ßer als 420 pm sind und etwa
gleiche Abst nde auch zwischen den S-Atomen der beiden
Polyeder auftreten.

Eine andere Beschreibung der Struktur zeigt Abbil-
dung 3. Danach handelt es sich um die Verkn=pfung von 22
ann hernd linearen S-Ag-S-Gruppen (dicke schwarze
Linien; Ag1–Ag11; Ag�S= 237.1–246.9(3) pm, S-Ag-S=
161.5–170.2(1)8) mit 24 verzerrt trigonal-planaren AgS3-Ein-
heiten (rot; Ag12–Ag23; Ag�S= 246.5–288.6(4) pm), vier

Abbildung 1. Oben: Molek�lstruktur des Kations von 1 im Kristall.
Unten: Kern des Clusters 1 ohne organische Gruppen. P gr�n, S2�

gelb, S (in SPh�) rot, Ag blau.
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verzerrten AgS4-Tetraedern (blau; Ag24–Ag25; Ag�S=
255.4–275.8(3) pm) und 20 AgS3P-Tetraedern (gr=n; Ag26–
Ag35; Ag�P= 240.1–247.2(4), Ag�S= 246.9–293.5(3) pm).
Die einzelnen Gruppen sind dabei =ber gemeinsame
Kanten und Ecken verkn=pft.

Wesentlich schwieriger ist die Beschreibung der Struktur
von 2. Dies h ngt mit einer Fehlordnung der Ag- und S-
Atome zusammen, die man im Clusterzentrum in einem
Bereich von etwa 0.8 nm Durchmesser beobachtet. Die
Fehlordnung ist m$glicherweise ein intrinsisches Problem
dieser Substanzklasse: Lhnliche Schwierigkeiten ergaben
sich auch bei den Strukturbestimmungen von anderen sil-
berreichen Komplexen wie den erw hnten Silberchalkoge-
nidclustern mit 90, 112, 172 und 188 Ag-Atomen sowie von
bin ren Silberchalkogeniden. Die hohe Ag+-Ionenleitf hig-
keit von Ag2S und Ag2Se beruht auf diesem Ph nomen.[16–18]

Eine Angabe der genauen Zusammensetzung von 2 ist
daher problematisch. Unter Ber=cksichtigung von Abstands-
kriterien (Ag�Ag> 280 pm; S�S> 400 pm) w=rde man die
Formel [Ag250S94(StBu)62(dppb)6] erhalten. Geht man davon
aus, dass der fehlgeordnete Bereich mit Ag2S ausgef=llt ist
und das Volumen einer Ag2S-Einheit etwa 54 M

3 betr gt,[18] so
ergibt sich die Formel [Ag262S100(StBu)62(dppb)6], die sehr gut
mit der Elementaranalyse von 2 =bereinstimmt.

Gem ß einer Strukturanalyse handelt es sich bei 2 um
einen C2-symmetrischen, sph roidischen Cluster mit der
Form eines abgeflachten Ellipsoids. Der maximale Durch-
messer des Clusters betr gt etwa 3.7 nm (Abbildung 4, oben),
der des Ag-S-Kerns ohne Phosphanliganden 2.6 nm (Abbil-
dung 5). Dreht man das Ellipsoid um 908, so ergibt sich ein
minimaler Durchmesser von 2.6 nm f=r den Cluster und von
1.7 nm f=r den Ag-S-Kern (Abbildung 4, unten). Die P-
Atome der sechs dppb-Liganden und die S-Atome der 62Abbildung 2. Teilger�st der S-Atome im Kation von 1. Das  ußere Poly-

eder aus S-Atomen der 28 SPh�-Liganden (rote Kugeln) und 12 S2�-
Liganden (gelbe Kugeln) ist rot, das innere S8-Polyeder ist orange ein-
gef rbt.

Abbildung 3. Polyederverkn�pfung im Kern des Kations von 1. AgS2-
Einheiten sind als dicke schwarze Linien hervorgehoben, AgS3-Gruppen
sind rot, AgS4- und AgS3P-Tetraeder sind hellblau bzw. gr�n dargestellt.

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 2 im Kristall. Oben: Blick entlang
der k�rzesten Achse des Ellipsoids. Unten: Blick entlang der l ngsten
Achse des Ellipsoids. P gr�n, S2� gelb, S (in StBu�) rot, Ag blau, Ag
(fehlgeordnet) hellblau. (Aus Gr�nden der Fbersicht sind keine Atom-
bezeichnungen eingetragen. Die Nummerierung im Text entspricht
derjenigen in den hinterlegten Daten.)
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StBu�-Gruppen (S1–S31) sind an die Clusteroberfl che
gebunden. Diese koordinieren m2- (S1–S6), m3- (S7–S29)
oder m4-verbr=ckend (S30–S31) an Ag-Atome. Auch die S-
Atome der S2�-Liganden zeigen unterschiedliche Bindungs-
modi: Sie binden als m4- (S32–S47), m5- (S48–S70), m6- (S71–
S74) oder als m7-Br=cken (S75–S78). Dabei ist eine Zuord-
nung des Verbr=ckungsgrades schwierig, da Ag-S-Wechsel-
wirkungen f=r einen großen Bereich von Ag-S-Abst nden
postuliert werden. Erwartungsgem ß nimmt der mittlere Ag-
S-Abstand mit steigender Koordinationszahl der Ag-Atome
zu: Ag�(m2-StBu)= 238.9–258.0(9); Ag�(m3-StBu)= 238.5–
290.5(9); Ag�(m4-StBu)= 237.2–289.7(9); Ag�(m4-S)=
230.0–275.9(10); Ag�(m5-S)= 233.1–292.2(9); Ag�(m6-S) =

225.9–290.1(10); Ag�(m7-S) = 225.9–296.5(10) pm. Einige
dieser Werte sind jedoch durch die Fehlordnung verf lscht.

Ein schalenartiger Aufbau der S-Atome, wie er bei der
Beschreibung der Struktur von 1 diskutiert wurde, ist in 2
nicht zu erkennen. Andererseits besteht aber auch keine
offensichtliche Beziehung zur Struktur von bekannten Ag2S-
Phasen wie Akanthit.[17,18]

Auch in 2 liegen unterschiedlich koordinierte Ag-Atome
vor. Ag1–Ag77 sind ann hernd linear an zwei S-Atome
gebunden (Ag�S= 233.4–260.7(10) pm; S-Ag-S= 144.8–
179.9(4)8). Eine verzerrt trigonal-planare Koordination von
drei S-Atomen haben Ag78–Ag96 (Ag�S= 242.5–
296.8(9) pm; S-Ag-S= 89.5–150.8(4)8 ; Summe der Bindungs-
winkel an den Ag-Atomen: 344.0–359.9(4)8). Ag97–Ag116
und Ag117–Ag122 sind verzerrt tetraedrisch von vier S-
Atomen bzw. drei S-Atomen und einem P-Atom umgeben
(Ag�S= 245.3–289.8(10) pm (AgS4), 254.8–284.7(9) pm
(AgS3P); Ag�P= 243.7–246.2(9) pm). Den fehlgeordneten
Ag-Lagen Ag123–Ag148 konnten keine Koordinationspoly-
eder zugeordnet werden.

Wie bei 1 kann man den Kern von Cluster 2 als eine
Verkn=pfung von AgS4- (hellblau) und AgS3P-Tetraedern
(gr=n) mit trigonal-planaren AgS3-Gruppen (rot) und linea-
ren AgS2-Einheiten (dicke, schwarze Linien) beschreiben
(Abbildung 6). Insofern  hnelt 2 der Raumtemperaturphase
a-Ag2S, in der ecken- und kantenverkn=pfte AgS4-Tetraeder
=ber planare AgS3-Gruppen zu einer Raumnetzstruktur
verbunden sind.[17,18] Allerdings handelt es sich bei 2 nicht
um einen Ausschnitt aus der Struktur dieser Ag2S-Phase.

Die Struktur von 2 zeigt erneut den starken Einfluss von
Phosphan- und Chalkogenolato-Liganden auf Gr$ße und
Form eines Clusters. In Abbildung 4 (unten) ist zu erkennen,
dass das organische R=ckgrat der zweiz hnigen dppb-Ligan-
den die Ausdehnung der Verbindung einschr nkt. Daher
untersuchen wir zurzeit die Umsetzungen silylierter Schwe-
felverbindungen mit Silbersalzen und zweiz hnigen Phos-
phanliganden mit sterisch anspruchsvollerem R=ckgrat.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff in
einer gereinigten N2-Atmosph re durchgef=hrt. Die Elementarana-
lysen von im Vakuum getrockneten Kristalle von 1 und 2 entsprechen
den angegebenen Formeln.

1: 0.229 g (1.0 mmol) AgCF3CO2 und 0.190 g (0.5 mmol) dppm
wurden in 20 mL Dimethoxyethan suspendiert und bei �40 8C mit
0.09 mL (0.5 mmol) S(Ph)SiMe3 versetzt. Nach einigen Minuten
wurde 0.04 mL (0.25 mmol) S(SiMe3)2 zugegeben. Dabei entstand
sofort eine gelbe L$sung. Innerhalb eines Tages wurde auf Raum-
temperatur erw rmt. Aus der nun orangefarbenen L$sung erhielt
man durch �berschichten mit Hexan nach mehreren Wochen rote
Kristalle von 1 (40%).

2 : 0.230 g (1.0 mmol) AgC6H5CO2 und 0.213 g (0.5 mmol) dppb
wurden in 20 mL THF suspendiert und bei Raumtemperatur mit

Abbildung 5. Molek�lstruktur von 2 ohne organische Gruppen. Im
Zentrum des Clusters erkennt man die fehlgeordneten Ag-Atome (hell-
blau). (Aus Gr�nden der Fbersichtlichkeit sind keine Atombezeichnun-
gen eingetragen. Die Nummerierung im Text entspricht derjenigen in
den hinterlegten Daten.)

Abbildung 6. Polyederverkn�pfung im Kern von 2. AgS2-Einheiten sind
als dicke schwarze Linien hervorgehoben, AgS3-Gruppen sind rot,
AgS4- und AgS3P-Tetraeder sind hellblau bzw. gr�n dargestellt.
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0.18 mL (1.0 mmol) S(tBu)SiMe3 versetzt. Zun chst erhielt man eine
rote L$sung, aus der ein roter, feinkristalliner Niederschlag ausfiel.
Die Mischung wurde auf �20 8C abgek=hlt und mit 0.08 mL
(0.5 mmol) S(SiMe3)2 versetzt. Der rote Niederschlag l$ste sich
dabei unter Bildung einer dunkelbraunen L$sung auf. Nach 24 h bei
Raumtemperatur entstand eine schwarze L$sung, aus der sich nach
mehreren Wochen schwarze, monokline Kristalle von 2 abschieden
(50%). Schwarze W=rfel, die ebenfalls kristallisierten, erwiesen sich
als r$ntgenamorph.

Eingegangen am 10. Juli 2003 [Z52351]
Online ver$ffentlicht am 9. Dezember 2003
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