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Silberchalkogenid-Riesencluster

Synthesen und Kristallstrukturanalysen der Ag-S-
Cluster [Ag7S2(SPh)(dppm);](CF;CO,), und
[Ag2625100(StBu) g, (dppb)g]**

Dieter Fenske,* Claudia Persau, Stefanie Dehnen und
Christopher E. Anson

Professor Hans Bock zum 75. Geburtstag gewidmet

Uber Synthesen und Strukturen metallreicher Verbindungen
wurde bereits von vielen Autoren berichtet. In den letzten
Jahren konnten wesentliche Fortschritte bei der gezielten
Synthese von Heteropolysduren und von Clustern der
Hauptgruppen- und Nebengruppenelemente erzielt werden.
Hierzu gehoren Verbindungen wie Naug[H M0550;03,-
(H20),240(SO4)s6] (x~16), [Pdys(CO)eo(PEL;)30] und [Gagy
[N(SiMe;),},0LigBr,(thf),] ' Ein verwandtes Arbeitsgebiet
sind die Metallchalkogenidcluster.! Beispielsweise wurden
erst kiirzlich Synthese und Struktur einer Verbindung
beschrieben, deren [Cd;¢Ing,S;34]* -Ion der GroéBe nach den
nanokristallinen Materialien zugeordnet werden kann."

Metallreiche Komplexe sind auch von Chalkogeniden
anderer elektronenreicher Ubergangselemente bekannt. Bei-
spiele dafiir sind (NHEt;),[Ags,S/(SCsHBu),]® sowie Cu-
und Ag-Chalkogenidcluster, die durch tertidre Phosphanli-
ganden vor der Bildung der thermodynamisch stabileren
bindren Metallchalkogenide geschiitzt werden. Rechnungen
zeigen, dass die Verbindungen metastabil sind und kinetisch
vor der Zersetzung geschiitzt werden.”)

Es gibt zudem Hinweise dafiir, dass Metallselenid- und
Telluridcluster stabiler sind als die entsprechenden Sulfid-
cluster. Beispiele fiir derartige Verbindungen sind
[CuysSers(PPh3)5] * [AgrnSes(SenBu)y(dppp),].” [Agss-
Te,5(TerBu),(dppe)e]"” und [Au;sSes(dppe)s]CL"! (dppp =
1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan; dppe = 1,2-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ethan). Allerdings sind auch Metallsulfidclus-
ter bekannt, z.B.[Ag;S;(SPh);,(PhCO,),(triphos),] (tri-
phos =1,1,1-Tris(diphenylphosphanylmethyl)ethan) und
[Agi5sS04(PR3)5] (R=nPr; nBu)."™! 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 tertidren 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 Reaktionslosung entstehen zunéchst
verschiedene Verbindungen, und geringe Mengen schwer-
loslicher Metallchalkogenide fallen aus. Mithilfe der dyna-
mischen Lichtstreuung kann man aber nachweisen, dass nach
lingerer Reaktionszeit nur noch eine Spezies vorliegt, die
dann auch kristallisiert. An den so hergestellten Verbindun-
gen kann man den Ubergang von molekularen Clustern,
deren Strukturen sich deutlich von Metallchalkogeniden
unterscheiden, zu ligandengeschiitzten Ausschnitten der
bindren Festkorpern studieren. In [Cu,Sess(PEt;),] und
[Cu,46Se;3(PPhy)y] sind die Cu- und Se-Ionen bereits dhnlich
angeordnet wie in Cu,Se. Dagegen kann man die Strukturen
der Cu-drmeren Verbindungen von sich durchdringenden
dualen Polyedern ableiten.'? Einem #hnlichen Ubergang
zur Ag,Se-Struktur begegnet man in der Reihe [AgySess-
(SeBu)y4(PEts) ], [AgiSes(SenBu)s(PiBus) ] und
[Ag,»Se.(SenBu)g,(dppp)s].”! Der Wechsel in der Struktur
wird dabei von deutlichen Verdnderungen der physikalischen
FEigenschaften begleitet: Die Abhéngigkeit der HOMO-
LUMO-Energiedifferenz von der Teilchenzahl fiihrt zu
einer Veridnderung der elektronischen Eigenschaften.™ Einen
dhnlichen Ubergang zu Festkorperstrukturen haben wir in
Metallsulfidclustern bisher noch nicht beobachten konnen.

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

[Ag70S2(SPh)s(dppm);] (CF5CO,), 1
[Ag262S100(StBu)e; (dppb)s] 2

Zur Synthese von 1 wird eine Suspension von Silbertri-
fluoracetat und dppm in Dimethoxyethan bei —40°C mit
einer Mischung von S(Ph)SiMe; und S(SiMe;), umgesetzt.
Beim Erwédrmen auf Raumtemperatur entsteht eine tiefrote
Losung, aus der man durch Uberschichten mit Hexan rote
Kristalle von 1 erhilt [GL. (1)].

AgCF;CO, + S(Ph)SiMe; + S(SiMe;), + dppm —-—— 1 1)
Analog erhilt man aus Silberbenzoat, dppb und einer
Mischung von S(rBu)SiMe; und S(SiMe;), in THF schwarze
Kristalle von 2 [GL. (2)].
AgPhCO, + S(1Bu)SiMe; + S(SiMe;), + dppb ———— 2 )
Eine Kristallstrukturanalyse!™ zeigt, dass 1 in der Raum-
gruppe P2,/n mit zwei Molekiilen pro Elementarzelle kris-
tallisiert. Das C;-symmetrische Kation von 1 ist in Abbil-
dung 1 gezeigt. Die S-Atome der 28 SPh-Gruppen sind an der
Oberfldche des ellipsoiden Clusterkerns als ;- oder ,-Brii-
ckenliganden (S1-S10 bzw. S11-S14) an Ag-Atome gebunden
(Ag—(n3-S) =247.1-277.4(3); Ag—(ny-S) =249.2-288.7(3) pm).
Diese S-Atome bauen mit zwolf weiteren S-Atomen (S15-
S20) ein duBeres Polyeder mit 40 Ecken auf (Abbildung 2).
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Abbildung 1. Oben: Molekiilstruktur des Kations von 1 im Kristall.
Unten: Kern des Clusters 1 ohne organische Gruppen. P griin, S*~
gelb, S (in SPh™) rot, Ag blau.

S15-S20 binden dabei als py-, ps- und pe-Briicken (Ag—(uy-
S)=239.0-263.4(3); Ag—(us-S)=241.0-266.5(3); Ag—(us
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 ps-Ligan-
den (Ag—(us-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-Abstinde innerhalb
des Sg- und des S,-Polyeders groBer als 420 pm sind und etwa
gleiche Abstinde auch zwischen den S-Atomen der beiden
Polyeder auftreten.

Fine andere Beschreibung der Struktur zeigt Abbil-
dung 3. Danach handelt es sich um die Verkniipfung von 22
anndhernd linearen S-Ag-S-Gruppen (dicke schwarze
Linien; Agl-Agll; Ag—S=237.1-246.9(3) pm, S-Ag-S=
161.5-170.2(1)°) mit 24 verzerrt trigonal-planaren AgS;-Ein-
heiten (rot; Agl2-Ag23; Ag—S=246.5-288.6(4) pm), vier
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Abbildung 2. Teilgeriist der S-Atome im Kation von 1. Das dufere Poly-
eder aus S-Atomen der 28 SPh™-Liganden (rote Kugeln) und 12 S*"-

Liganden (gelbe Kugeln) ist rot, das innere Sg-Polyeder ist orange ein-
gefirbt.

Abbildung 3. Polyederverkniipfung im Kern des Kations von 1. AgS,-
Einheiten sind als dicke schwarze Linien hervorgehoben, AgS;-Gruppen
sind rot, AgS,- und AgS;P-Tetraeder sind hellblau bzw. griin dargestellt.

verzerrten AgS,-Tetraedern (blau; Ag24-Ag25; Ag—S=

255.4-275.8(3) pm) und 20 AgS;P-Tetraedern (griin; Ag26—

Ag35; Ag—P=240.1-247.2(4), Ag—S=246.9-293.5(3) pm).
Die einzelnen Gruppen sind dabei {iiber gemeinsame
Kanten und Ecken verkniipft.

Wesentlich schwieriger ist die Beschreibung der Struktur
von 2. Dies hédngt mit einer Fehlordnung der Ag- und S-
Atome zusammen, die man im Clusterzentrum in einem
Bereich von etwa 0.8nm Durchmesser beobachtet. Die
Fehlordnung ist moglicherweise ein intrinsisches Problem
dieser Substanzklasse: Ahnliche Schwierigkeiten ergaben
sich auch bei den Strukturbestimmungen von anderen sil-
berreichen Komplexen wie den erwidhnten Silberchalkoge-
nidclustern mit 90, 112, 172 und 188 Ag-Atomen sowie von
bindren Silberchalkogeniden. Die hohe Ag*-Ionenleitfihig-
keit von Ag,S und Ag,Se beruht auf diesem Phinomen.['*®!
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Eine Angabe der genauen Zusammensetzung von 2 ist
daher problematisch. Unter Beriicksichtigung von Abstands-
kriterien (Ag—Ag>280 pm; S—S >400 pm) wiirde man die
Formel [Ag,5S4(StBu)g,(dppb)s] erhalten. Geht man davon
aus, dass der fehlgeordnete Bereich mit Ag,S ausgefiillt ist
und das Volumen einer Ag,S-Einheit etwa 54 A3 betrigt,™ so
ergibt sich die Formel [Ag,,S100(StBu)g,(dppb)s], die sehr gut
mit der Elementaranalyse von 2 iibereinstimmt.

Gemil einer Strukturanalyse handelt es sich bei 2 um
einen C,-symmetrischen, sphédroidischen Cluster mit der
Form eines abgeflachten Ellipsoids. Der maximale Durch-
messer des Clusters betrégt 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 90°, so ergibt sich ein
minimaler Durchmesser von 2.6 nm fiir den Cluster und von
1.7nm fir den Ag-S-Kern (Abbildung 4, unten). Die P-
Atome der sechs dppb-Liganden und die S-Atome der 62

Abbildung 4. Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Oben: Blick entlang
der kiirzesten Achse des Ellipsoids. Unten: Blick entlang der langsten
Achse des Ellipsoids. P griin, S*~ gelb, S (in StBu™) rot, Ag blau, Ag
(fehlgeordnet) hellblau. (Aus Griinden der Ubersicht sind keine Atom-
bezeichnungen eingetragen. Die Nummerierung im Text entspricht
derjenigen in den hinterlegten Daten.)
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Abbildung 5. Molekiilstruktur von 2 ohne organische Gruppen. Im
Zentrum des Clusters erkennt man die fehlgeordneten Ag-Atome (hell-
blau). (Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind keine Atombezeichnun-
gen eingetragen. Die Nummerierung im Text entspricht derjenigen in
den hinterlegten Daten.)

StBu™-Gruppen (S1-S31) sind an die Clusteroberfliche
gebunden. Diese koordinieren p,- (S1-S6), ;- (S7-S29)
oder py-verbriickend (S30-S31) an Ag-Atome. Auch die S-
Atome der S*"-Liganden zeigen unterschiedliche Bindungs-
modi: Sie binden als p,- (S32-S47), ps- (S48-S70), pe- (S71-
S74) oder als p,-Briicken (S75-S78). Dabei ist eine Zuord-
nung des Verbriickungsgrades schwierig, da Ag-S-Wechsel-
wirkungen fiir einen gro3en Bereich von Ag-S-Abstinden
postuliert werden. Erwartungsgeméf nimmt der mittlere Ag-
S-Abstand mit steigender Koordinationszahl der Ag-Atome
zu: Ag—(u,-StBu) =238.9-258.0(9); Ag—(us-SrBu) =238.5-
290.5(9);  Ag—(u-StBu)=237.2-289.7(9); Ag—(w-S)=
230.0-275.9(10); Ag—(ps-S)=233.1-292.2(9); Ag—(us-S) =
225.9-290.1(10); Ag—(u,-S) =225.9-296.5(10) pm. Einige
dieser Werte sind jedoch durch die Fehlordnung verfilscht.

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 Ag,S-
Phasen wie Akanthit.!!:1¥!

Auch in 2 liegen unterschiedlich koordinierte Ag-Atome
vor. Agl-Ag77 sind anndhernd linear an zwei S-Atome
gebunden (Ag—S=233.4-260.7(10) pm; S-Ag-S=144.8-
179.9(4)°). Eine verzerrt trigonal-planare Koordination von
drei S-Atomen haben Ag78-Agd96 (Ag—S=242.5-
296.8(9) pm; S-Ag-S =89.5-150.8(4)°; Summe der Bindungs-
winkel an den Ag-Atomen: 344.0-359.9(4)°). Ag97-Agll6
und Agll7-Agl22 sind verzerrt tetraedrisch von vier S-
Atomen bzw. drei S-Atomen und einem P-Atom umgeben
(Ag—S=245.3-289.8(10) pm  (AgS,), 254.8-284.7(9) pm
(AgS;P); Ag—P=243.7-246.2(9) pm). Den fehlgeordneten
Ag-Lagen Agl23-Ag148 konnten keine Koordinationspoly-
eder zugeordnet werden.
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Wie bei 1 kann man den Kern von Cluster 2 als eine
Verkniipfung von AgS,- (hellblau) und AgS;P-Tetraedern
(griin) mit trigonal-planaren AgS;-Gruppen (rot) und linea-
ren AgS,-Einheiten (dicke, schwarze Linien) beschreiben
(Abbildung 6). Insofern dhnelt 2 der Raumtemperaturphase
a-Ag,S, in der ecken- und kantenverkniipfte AgS,-Tetraeder
iber planare AgS;-Gruppen zu einer Raumnetzstruktur
verbunden sind.'""¥1" Allerdings handelt es sich bei 2 nicht
um einen Ausschnitt aus der Struktur dieser Ag,S-Phase.

Abbildung 6. Polyederverkniipfung im Kern von 2. AgS,-Einheiten sind
als dicke schwarze Linien hervorgehoben, AgS;-Gruppen sind rot,
AgS,- und AgS;P-Tetraeder sind hellblau bzw. griin dargestellt.

Die Struktur von 2 zeigt erneut den starken Einfluss von
Phosphan- und Chalkogenolato-Liganden auf GroéBe und
Form eines Clusters. In Abbildung 4 (unten) ist zu erkennen,
dass das organische Riickgrat der zweizdhnigen dppb-Ligan-
den die Ausdehnung der Verbindung einschrénkt. Daher
untersuchen wir zurzeit die Umsetzungen silylierter Schwe-
felverbindungen mit Silbersalzen und zweizdhnigen Phos-
phanliganden mit sterisch anspruchsvollerem Riickgrat.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff in
einer gereinigten N,-Atmosphire durchgefiihrt. Die Elementarana-
lysen von im Vakuum getrockneten Kristalle von 1 und 2 entsprechen
den angegebenen Formeln.

1: 0.229 g (1.0 mmol) AgCF;CO, und 0.190 g (0.5 mmol) dppm
wurden in 20 mL Dimethoxyethan suspendiert und bei —40°C mit
0.09 mL (0.5 mmol) S(Ph)SiMe; versetzt. Nach einigen Minuten
wurde 0.04 mL (0.25 mmol) S(SiMes), zugegeben. Dabei entstand
sofort eine gelbe Losung. Innerhalb eines Tages wurde auf Raum-
temperatur erwarmt. Aus der nun orangefarbenen Losung erhielt
man durch Uberschichten mit Hexan nach mehreren Wochen rote
Kristalle von 1 (40%).

2:0.230 g (1.0 mmol) AgC¢H;CO, und 0.213 g (0.5 mmol) dppb
wurden in 20 mL THF suspendiert und bei Raumtemperatur mit
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0.18 mL (1.0 mmol) S(rBu)SiMe; versetzt. Zunichst erhielt man eine
rote Losung, aus der ein roter, feinkristalliner Niederschlag ausfiel.
Die Mischung wurde auf —20°C abgekiihlt und mit 0.08 mL
(0.5 mmol) S(SiMes), versetzt. Der rote Niederschlag 16ste sich
dabei unter Bildung einer dunkelbraunen Losung auf. Nach 24 h bei
Raumtemperatur entstand eine schwarze Losung, aus der sich nach
mehreren Wochen schwarze, monokline Kristalle von 2 abschieden
(50%). Schwarze Wiirfel, die ebenfalls kristallisierten, erwiesen sich
als rontgenamorph.
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