
Argentate(i)

Von AgCN-Ketten zur F�nffachhelix und zur
fischernetzartigen Ger�ststruktur**

Victoria Urban, Thorsten Pretsch und Hans Hartl*

Auch in einer Zeit, in der Chemiker immer tiefer in die
Synthese-Trickkiste greifen m�ssen, um neuartige Materiali-
en herzustellen, gelingt es bisweilen noch, durch sehr einfache
Reaktionen Verbindungen mit �berraschender Zusammen-
setzung und außergew�hnlichen Eigenschaften zu erhalten.
Ein bemerkenswertes Beispiel daf�r ist die hier vorgestellte
Umsetzung der Caesiumhalogenide CsCl, CsBr und CsI mit
Silbercyanid in Acetonitril, die bei analogen Reaktions- und
Konzentrationsverh�ltnissen zu unterschiedlich vernetzten
Cyanoargentaten(i) f�hrt. Ausgangspunkt f�r diese Untersu-
chungen waren Versuche, durch Zusatz geeigneter Reaktan-
ten die linearen Ketten 1

1[AgCN] und 1
1[CuCN] in Silber- bzw.

Kupfercyanid[1, 2] unter Koordinationsaufweitung am Metall
herauszul�sen[3] oder durch Vernetzung in polymere Koordi-
nationsverbindungen mit zeolithartigen Ger�ststrukturen
umzuwandeln.[4,5] Mikropor�se Feststoffe, bei denen die
Starrheit und Stabilit�t von Netzwerken den form- und
gr�ßenselektiven Einschluss von Molek�len oder Ionen zu-
l�sst, haben große Bedeutung als Wirtsgitter, Ionenaustau-
scher und Katalysatoren erlangt. Die Suche nach weiteren
Koordinationspolymeren ist daher von großem Interesse.

Die Umsetzung von AgCN mit CsCl in Acetonitril liefert
farblose, st�bchenf�rmige Kristalle der Zusammensetzung
[Cs]5

3
1[Ag4(CN)4Cl]2[AgCl4] (1). Die Kristallstruktur dieser

Verbindung (Abbildung 1)[6] kann in drei ungew�hnliche
Strukturanteile zerlegt werden:
a) ein anionisches Wirtsgitter 3

1[Ag4(CN)4Cl�] mit zwei
zueinander parallelen Typen von r�hrenf�rmigen Hohl-
r�umen unterschiedlichen Durchmessers,

b) kationische S�ulen 1
1[Cs4AgCl4

+] in den breiteren und
c) Ketten von Caesiumionen in den engeren R�hren.

Im Anionenger�st sind f�nf 1
1[AgCN]-Str�nge („Kar-

deele“) unter Bildung eines r�hrenf�rmigen Hohlraums zu
einem Tau mit der Eigensymmetrie 41 verdrillt (Abbildun-
gen 2a und b). Als „Seele“ des Taus kann man die Caesium-
ionen betrachten, die diese R�hren mit einem Durchmesser
von d� 8.5 � (bezogen auf die AgI-Mittelpunkte) fehlgeord-
net f�llen. Die vollst�ndige Windung eines Strangs um die
Caesium-Kette ben�tigt vier Translationsvektoren c und acht
AgCN-Einheiten (Abbildung 2c). Die auf den ersten Blick
sehr ungew�hnliche spiralf�rmige Verdrillung von f�nf Ein-

zelstr�ngen zu einer F�nffachhelix mit vierz�hliger Schrau-
benachse kommt dadurch zustande, dass benachbarte Str�nge
in Richtung der c-Achse translatorisch identisch �bereinan-
der liegen.

Die Str�nge wiederum sind durch m4-vernetzende Chlor-
atome dreidimensional verkn�pft. Dadurch erh�ht sich die
Ag(2)-Koordinationszahl von 2 auf 3 mit Bindungswinkeln
von 151.4(3)8 (N/C-Ag-N/C) und 98.9(2)8 (N/C-Ag-Cl) sowie
Ag-Cl-Bindungsl�ngen von 2.763(1) � zum planar von vier
AgI koordinierten Chloridion Cl(2). Dabei bilden sich weite-
re, zylinderf�rmige Hohlraumkan�le (Durchmesser ca. 9.9 �
bezogen auf die AgI-Mittelpunkte) um S�ulen 1

1[Cs4AgCl4
+]

aus dicht gepackten Caesiumionen und Tetrachloroargen-
tat(i)-Ionen [AgCl4]

3� (Abbildung 1). Verbindungen mit
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Abbildung 1. Projektion der Kristallstruktur von 1 auf die Ebene ab
(ausgew�hlte Bindungsl�ngen: Ag-C/N 2.113(6) und 2.120(7) �, C�N
1.154(14) �).

Abbildung 2. Kristallstruktur von 1: a) AgCN-F�nffachhelix mit Caesi-
umionen, Blickrichtung [001], b) AgCN-F�nffachhelix mit eingelagerten
Caesiumionen, Blickrichtung [010], c) einzelne AgCN-Kette, die sich
um fehlgeordnete Caesiumionen windet, Blickrichtung [010].
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[AgCl4]
3�-Ionen waren bisher nicht isoliert worden. Vielmehr

entstanden immer zur Vermeidung der hohen, negativen
Ladung oligomere oder polymere Verbindungen mit einem
Verh�ltnis Ag:Cl� 3. In dem zeolithartigen Cyanoargentat(i)-
Wirtsgitter sind die [AgCl4]

3�-Ionen dadurch stabilisiert, dass
sie zusammen mit den Caesiumionen eine heterocubanartige
Anordnung Cs4Cl4 mit AgI im Zentrum bilden (Abbildung 3).

Die [Cs4AgCl4
+]-Einheiten sind um

908 gegeneinander gedreht und so
�bereinander gestapelt, dass zwi-
schen ihnen unbesetzte Cs4Cl4-Hete-
rocubananordnungen entstehen. Man
kann die Anordnung 1

1[Cs4AgCl4
+]

als s�ulenf�rmigen Ausschnitt der
NaCl-Struktur beschreiben, bei der
jede zweite Position in den Zentren
der W�rfel Cs4Cl4 mit Ag+ besetzt ist.
Die Ag-Cl-Bindungsl�ngen im tetra-
edrischen Anion [AgCl4]

3� betragen
2.558(2) �; die Cl-Ag(1)-Cl-Bin-
dungswinkel liegen zwischen
108.8(1)8 und 110.9(2)8. Die k�rzes-
ten Kontaktabst�nde der Chloratome
des [AgCl4]

3�-Anions zum Ag(2) der
R�hrenwand sind 2.948(2) �. Dieser

Abstand ist deutlich gr�ßer als die entsprechenden Abst�nde
in [AgCl4]

3� oder Rb2
1
1[AgCl3] (2.587–2.602 �[7]).

Bei der Reaktion von AgCN mit CsBr entsteht mit
[Cs]6

2
1[Ag11(CN)16][Ag(CN)2]·2 CH3CN (2)[6] eine Verbin-

dung, bei der Caesiumionen, [Ag(CN)2]
�-Ionen und Aceto-

nitril-Molek�le in ein zweidimensionales Cyanoargentat(i)-
Netzwerk 2

1[Ag11(CN)16
5�] eingelagert sind. Auch hier bauen

gewellte 1
1[AgCN]-Str�nge das polymere Ger�st auf. Sie sind

fischernetzartig zu Schichten mit großen (AgCN)16-Maschen
verknotet, in denen die AgI-Atome abwechselnd leicht ver-
zerrt linear und tetraedrisch durch zwei bzw. vier Cyanoli-
ganden koordiniert sind. Die H�lfte der vierfach koordinier-
ten AgI-Atome ist an der spirof�rmigen Vernetzung der

1
1[AgCN]-Ketten beteiligt, die andere H�lfte bindet endst�n-
dige [Ag(CN)2]

�-Einheiten, die fadenf�rmig aus dem Netz
herausragen (Abbildung 4). Die stark verdrillten 48-atomigen
Maschen sind so groß, dass sich drei der Netze ohne
Querverbindung gegenseitig durchdringen (Abbildung 5 a)
und Schichtpakete bilden, deren Oberfl�chen von den end-
st�ndigen [Ag(CN)2]

�-Gruppen bedeckt sind (Abbil-
dung 5b). Die anionischen Schichtpakete werden durch
einen Teil der Caesiumionen zusammengehalten, die restli-
chen Cs+-Ionen, die isolierten [Ag(CN)2]

�-Ionen und die
fehlgeordneten Acetonitril-Molek�le f�llen die Hohlr�ume
des Cyanoargentat(i)-Ger�sts.

Die Umsetzung von CsI mit AgCN lieferte kein polyme-
res Cyanoargentat(i)-Ger�st, sondern es entstand das kubisch
kristallisierende Doppelsalz Cs5[Ag(CN)2]4I (3)[6] mit Cs+-,
[Ag(CN)2]

�- und I�-Ionen (Abbildung 6). Der Aufbau der auf
den ersten Blick regellos zusammengef�gt wirkenden Kris-
tallstruktur mit je einem kristallographisch unabh�ngigen
AgI- und I�- sowie je zwei Cs+- und CN�-Ionen kann durch
Aufteilung in Koordinationspolyeder um eines der beiden
Caesiumionen (Cs(2)) und um das Iodidion beschrieben

Abbildung 3. Kationen-
s�ule 1

1[Cs4AgCl4
+] in 1.

Abbildung 4. Fischernetzmuster aus (AgCN)16-Maschen mit terminal
gebundenen [Ag(CN)2]

�-Einheiten als Teilstruktur von 2.

Abbildung 5. Drahtmodell-Darstellung dreier einander durchdringender
Cyanoargentat(i)-Netzwerke in 2 : a) Blickrichtung [001], ohne
[Ag(CN)2]

�-Einheiten, b) Blickrichtung [010], mit [Ag(CN)2]
�-Einheiten.

Abbildung 6. Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von 3 in
Blickrichtung [100] (Bindungsl�ngen in [Ag(CN)2]

� : Ag-C 2.085(4) und
2.096(4) �, C�N 1.104(5) und 1.118(5) �).
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werden. Beide Ionen besetzen Lagen der Symmetrie 4̄ = S4.
Das Iodidion ist quadratisch-planar von vier Caesiumionen
im Abstand 3.849(1) � und verzerrt tetraedrisch von vier
Silberatomen der [Ag(CN)2]

�-Ionen im Abstand 3.679(1) �
umgeben (Abbildungen 7a und c). Diese ungew�hnliche

Anordnung der Cs- bzw. Ag-Atome �hnelt der Anordnung
der Stickstoff- und Schwefelatome in S4N4.

[8] Die [Ag(CN)2]
�-

Ionen sind vom Iodid abgewandt leicht gewinkelt (C-Ag-C =

170.0(2)8). Die Polyeder [I{[(Ag(CN)2]4Cs4}]
� wiederum sind

so um das noch unber�cksichtigte Caesiumion (Cs(1)) grup-
piert, dass dieses dreiecksdodekaedrisch von acht Cs-Atomen
im Abstand von 4.670(1) und 4.721(1) � (Van-der-Waals-
Radius von Cs: 2.44 �[9]) kontaktiert wird (Abbildung 7b).

Por�se Festk�rper werden in der Regel mithilfe organi-
scher Template erzeugt. Doch auch die gr�ßeren Alkalime-
tallionen oder salzartige Ionen-Agglomerate k�nnen zur
Bildung hybridartiger Netzwerke aus kovalenten und ioni-
schen Teilgittern beitragen.[10,11] Durch die Umsetzung von
Silbercyanid mit CsCl, CsBr oder CsI in �quimolaren Mengen
in Acetonitril konnte ein zeolithartiges Ger�st aus vernetz-
ten, seilartig gedrehten F�nffachhelices (1), ein in der Art
eines Fischernetzes verknotetes Schichtpolymer (2) bzw. ganz
einfach ein Doppelsalz (3) erhalten werden. Die Ausbeuten
an 1, das auch aus Aceton isoliert werden konnte, waren bei
einem deutlichen �berschuss an AgCN h�her.

F�r den Einfluss des eingesetzten Halogenids auf die
Produktbildung sind folgende Erkl�rungen denkbar: Bei der
Umsetzung von AgCN mit CsCl k�nnte die aus Ionen
aufgebaute Teilstruktur 1

1[Cs4AgCl4
+] durch einen „Salztem-

plat“-Effekt[11] die Entstehung des kovalent aufgebauten
Chloro(cyano)argentat(i)-Netzwerks 3

1[Ag4(CN)4Cl�] bewir-
ken. Derartige Templat-Effekte unter Einschluss von salzar-
tigen Teilgittern in kovalent aufgebauten Netzwerken waren
bisher nur in Salzschmelzen beobachtet worden.[10] In nicht-
w�ssrigen L�sungsmitteln mittlerer Polarit�t sollte die Ten-

denz zur Bildung salzartiger Ionen-Cluster von CsCl �ber
CsBr zu CsI abnehmen, was durch die Bildung von 1, 2 bzw. 3
belegt wird. Zus�tzlich ist die Vernetzung der Cyanoargen-
tat(i)-Teilgitter durch Ag-Br-Ag- oder Ag-I-Ag-Br�cken ge-
gen�ber der Bildung von Bromo- bzw. Iodoargentaten(i), die
als Nebenprodukte anfallen, benachteiligt.

Experimentelles
1: 1.5 g (11.2 mmol) AgCN und 0.66 g (3.9 mmol) CsCl wurden 21 h in
Acetonitril (200 mL) unter R�ckfluss und R�hren erhitzt. Um
ungel�ste R�ckst�nde abzutrennen, wurde die langsam auf Raum-
temperatur abgek�hlte L�sung filtriert. Innerhalb von zwei Wochen
bei 4 8C bildeten sich 0.5 g farblose, st�bchenf�rmige Kristalle von 1,
die außerhalb der Mutterlauge m�ßig stabil sind. Zersetzungsbereich:
161–1638C. C,N,Cl-Analyse f�r C8N8Ag9Cl6Cs5: ber.: C 4.67, N 5.45,
Cl 10.34; gef.: C 5.37, N 5.92, Cl 9.40. IR (KBr): ñ = 2922 (m), 2853
(m), 2362 (w), 2336 (w), 2263 (w), 2137 (s), 1595 (w), 1510 (w), 1384
(m), 1266 (w), 1040 (m), 908 (w), 668 (w), 553 (m), 538 (m), 474 (m),
426 (m), 307 (w), 286 (w), 262 (w), 232 (w), 206 (m), 198 (m), 154 (m),
147 (m), 115 (s), 74 cm�1 (m).

2 : 0.2 g (1.5 mmol) AgCN und 0.32 g (1.5 mmol) CsBr wurden
24 h in Acetonitril (40 mL) unter R�ckfluss und R�hren erhitzt. Die
auf 10 mL eingeengte L�sung wurde nach dem langsamen Abk�hlen
auf Raumtemperatur filtriert. Innerhalb von zwei Wochen bei 4 8C
bildeten sich ca. 0.01 g luftstabile, farblose, sechseckige Kristalle von
2. Zersetzungsbereich: 192–1948C. C,N-Analyse f�r C18N18Ag12Cs6:
ber.: C 8.44, N 9.85; gef.: C 8.18, N 9.45. IR (KBr): ñ = 2921 (m), 2852
(m), 2362 (w), 2336 (w), 2139 (s), 2120 (s), 1703 (w), 1650 (w), 1462
(w), 1384 (m), 1246 (w), 1164 (w), 1025 (w), 668 (w), 583 (w), 551 (m),
471 (s), 433 (m), 391 (s), 291 (m), 265 (m), 244 (m), 124 cm�1 (vs).

3 : 1.5 g (11.2 mmol) AgCN und 2.9 g (11.2 mmol) CsI wurden
24 h in Acetonitril (200 mL) unter R�ckfluss und R�hren erhitzt. Die
auf Raumtemperatur abgek�hlte L�sung wurde filtriert. Innerhalb
von 24 h bei 4 8C bildeten sich 0.2 g farblose, w�rfelf�rmige Kristalle
von 3. Zersetzungsbereich: 296–2988C. C,N-Analyse f�r
C8N8Ag4Cs5I: ber.: C 6.71, N 7.83; gef.: C 6.76, N 7.96. IR (KBr):
ñ = 2923 (w), 2853 (w), 2362 (w), 2127 (s), 1626 (w), 1384 (w), 1032
(w), 668 (w), 569 (w), 551 (w), 473 (m), 379 (s), 306 (w), 297 (m), 279
(m), 243 (w), 206 (w), 121 (vs), 75 cm�1 (m).
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ordnung der Kohlenstoff- und Stickstoffatome in den 1,2-m2-
verbr�ckenden Cyanoliganden war nicht m�glich; die entspre-
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dem Programm Diamond erstellt. 1: M = 2056.24 gmol�1, tetra-
gonal, I41/amd (Nr. 141), a = 22.418(2), c = 7.182(1) �, V=
3612.4(5) �3, 1ber = 3.781 gcm�3, Z = 4, m = 10.193 mm�1, Zahl
der gemessenen Reflexe 17222, Zahl der unabh�ngigen Reflexe
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flexe 20965, Zahl der unabh�ngigen Reflexe 2864 [Rint = 0.0728],
R-Indices [I> 2s(I)]: R1 = 0.0636, wR2 = 0.1890, R-Indices (alle
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he, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+ 49)7247-808-666;
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phischen Daten zu 2. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif erh�ltlich.

[7] C. Hasselgren, S. Jagner, Acta Crystallogr. Sect. C 1999, 55, 1208 –
1210.

[8] B. D. Sharma, J. Donohue, Acta Crystallogr. 1963, 16, 891 – 897.
[9] A. Shih, Phys. Rev. 1974, 9, 1507 – 1514.

[10] Q. Huang, S.-J. Hwu, Inorg. Chem. 2003, 42, 655 – 657.
[11] Q. Huang, S.-J. Hwu, X. Mo, Angew. Chem. 2001, 113, 1754 –

1756; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1690 – 1693.

Zuschriften

2858 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2005, 117, 2855 –2858

http://www.angewandte.de

