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Bei der Reaktion von Silbercarboxylaten mit silylierten
Schwefelverbindungen entstehen die sphiroiden Clusterkomplexe
[Ag123S35(StBU) o] und [Ags44S:124(StBu)og]. Die nanoskopischen Cluster
haben eine geordnete Hiille aus {AgStBu}-Gruppen, im {(Ag,S),}-Kern
beobachtet man dagegen eine zunehmende Unordnung. Mehr tiber die
Eigenschaften dieser Verbindungen verrit die Zuschrift von D. Fenske
et al. auf den folgenden Seiten.
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Kiirzlich haben wir iiber die Synthesen von metallreichen
Silberchalkogenid-Clustern berichtet. Beispiele dafiir sind
[AgrS16(SPh)34(PhCO,) (triphos),]  und  [AgySy(SPh)y-
(dppm)y](CF5CO,),,  [AgissSos(PrPrs)y] sowie  [AgyeSio-
(StBu)e,(dppb)s]  (triphos = 1,1,1-Tris(diphenylphosphanyl-
methyl)ethan), dppm = Bis(diphenylphosphanyl)methan,
dppb = 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan). Diese Verbin-
dungen entstehen in hohen Ausbeuten bei den Reaktionen
von silylierten Schwefelverbindungen mit Silbersalzen. Durch
die Umsetzung von AgCF;CO, mit PnPr; und S(SiMe;),
erhélt man [Ag;sSo,(PrPrs)s]; [AgyS100(SIBu)e(dppb)s] ent-
steht bei der Reaktion von AgPhCO, und dppb mit einer
Mischung von S(fBu)SiMe; und S(SiMe;), in THE.! In beiden
Verbindungen findet man ungewohnliche Ausschnitte aus
den Strukturen der biniren Silbersulfide;** die Ag-S-Clus-
terkerne werden von tertidren Phosphanen bzw. von StBu-
Gruppen umhiillt. Insofern kann man diese Verbindungen als
Zwischenstufen der Bildung von Ag,S ansehen, in denen die
Phosphan- und SfBu-Liganden ein weiteres Wachstum des
Clusterkerns zu kristallinem Ag,S verhindern. Ein auffilliges
Merkmal dieser Strukturen ist die Tendenz zur Fehlordnung
der Kationen und Anionen; in dieser Hinsicht verhalten sich
die Molekiile bereits weitgehend wie biniire Ag,S-Phasen.*
Bei [AgsSq4(PnPr;),] handelt es sich um ein kugelformiges
Molekiil mit einem Ag,S-Kern von 1.9 nm Durchmesser. Die
Molekiile von [Agy;S;0(StBu),(dppb)s] haben die Form
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des Ag-S-Clusters 2.6 nm. Zum Studium der groSenabhéngi-
gen Eigenschaften, z. B. der Leitfahigkeit fiir Elektronen und
Agt-Tonen (moglicherweise auch anhand einzelner Molekii-
le), haben wir uns um die Synthese weiterer Verbindungen
dieser Klasse bemiiht.

Zur Synthese von [Ag»;S55(StBu)sg] (1) setzten wir eine
Suspension von AgCH;CO, und 1,4-Bis(diphenylphospha-
nylmethyl)benzol (dppxy) in Toluol mit einer Mischung von
S(tBu)SiMe; und S(SiMe;), um. Es entstand eine rote Losung,
aus der sich nach einigen Tagen dunkelbraune Kristalle von 1
abschieden [Gl. (1)].

0.25 dppx
—_—

AgCH,CO, + 0.9 S(Bu)SiMe; + 0.5 S(SiMe;), (1)

Toluol

[Ag344S124(StBu)og] (2) wurde bei der analogen Reaktion
von AgPhCO,, dppxy, S(rBu)SiMe; und S(SiMes), in Toluol
[GL. (2)] sowie bei der Umsetzung von AgStBu mit S(SiMes),
in Toluol erhalten [GI. (3)]. Zunichst bildete sich ebenfalls
eine rote Losung, die sich nach einigen Tagen dunkel farbte.
Im Verlauf mehrerer Wochen entstanden schwarze Kristalle
von 2.

0.25 dppxy

AgPhCO, + S(tBu)SiMe; + 0.5 S(SiMe; ), 2)

3)

Toluol

AgStBu + 0.5S(SiMe; ), 2P, 5

Toluol

Bei den Synthesen von 1 und 2 scheiden sich aus den roten
Losungen rote Kristalle ab, die anschlieBend wieder in
Losung gehen; die Struktur dieser Zwischenstufe ist bisher
jedoch nicht bekannt. Im Unterschied zu den erwihnten
Ag - und Agy,-Clustern, die unter dhnlichen Bedingungen
gebildet werden, enthalten 1 und 2 keine Phosphanliganden.
Offensichtlich ist der Zusatz von dppxy aber fiir die Entste-
hung von 1 notwendig, da sonst hdufig Mischungen von Ag,S
und AgSsBu erhalten werden. Unverstédndlich ist dagegen die
Bildung von 2 bei der Reaktion von AgStBu mit S(SiMe;), in
Gegenwart von dppxy; moglicherweise wird S(rBu)SiMe; als
austretende Gruppe gebildet.

Eine Kristallstrukturanalyse zeigte, dass 1 in der Raum-
gruppe R3c mit sechs Molekiilen pro Elementarzelle und 15
Toluolmolekiilen pro Formeleinheit kristallisiert. Geht man
davon aus, dass ein Cluster der Formel [Ag;»;S:s5(SfBu)s]
vorliegt, so sollte dieser dreifach positiv geladen sein. Eine
genaue Untersuchung der strukturanalytischen Daten ergab
aber keine Hinweise auf CH;CO, -Anionen, und man kann
davon ausgehen, dass Ag und S — wie schon in anderen
Metallchalkogenid-Clustern™'! — in einem nichtstochiome-
trischen Verhiltnis vorliegen. Dieser Effekt ist auch in Ag,S
zu beobachten.!

Abbildung 1 verdeutlicht, dass die Schwefelatome der
StBu-Gruppen als p,- oder ps-Liganden binden ((w,-S)-Ag:
240.0-243.9(5) pm (S1, S2, S4); (us-S)-Ag: 221.1-268.6(4) pm
(S3, S5-59)).51 Die S*~-Tonen zeigen ebenfalls unterschiedli-
che Bindungsmodi. S11 ist ein p,-Ligand mit Ag-S-Abstinden
von 239.2 bis 257.6(3) pm. Dagegen sind S10 und S12-S14 im
ps-Modus und S15 und S16 als p,-Liganden gebunden ((pus-S)-
Ag: 234.6-2953(3) pm; (w-S)-Ag: 258.5-293.7(5)). Ag2,
Ag5, Ag8-Agl0, Agl2, Agl3, Agl6 und Agl8-Ag20
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 (ohne tBu-Gruppen). Farbcode fiir
Atome und Nummerierung: Ag* blau, S-Atome der StBu-Gruppen rot,
S?” gelb.

werden im Abstand von 238.7 bis 259.4(5) pm annihernd
linear von zwei Schwefelatomen koordiniert (S-Ag-S: 131.2—
172.5(1)°). Eine verzerrt-planare Umgebung aus je drei
Schwefelatomen wird fiir die Ag-Atome 1, 4,5, 7, 11, 14, 17,
21 und 23 gefunden (Ag-S: 221.1-296.0(4). Agb ist verzerrt-
tetraedrisch von vier Schwefelatomen koordiniert (Ag-S:
252.9-268.7(3) pm), und Ag22, das sich im Clusterzentrum
befindet, hat eine trigonal-bipyramidale Koordinationssphére
(Ag-S:269.2-293.7(5) pm).

Das Kalottenmodell von 1 (Abbildung 2a) verdeutlicht,
dass der maximal 1.7-2 nm groe Ag-S-Kern des nahezu
kugelformigen Clusters vollkommen von den tert-Butylgrup-
pen der StBu-Liganden abgeschirmt wird; ein weiteres Clus-
terwachstum ist daher nicht moglich. Der maximale Durch-
messer des Molekiils einschlieBlich der fBu-Gruppen betragt
2.0-2.5 nm.

Erstaunlicherweise entstand mit anderen Silbersalzen
(AgPhCO, oder AgSrBu statt AgCH;CO,) der metallreichere
Cluster 2. Einer Kristallstrukturanalysel zufolge kristallisiert
2 in der Raumgruppe C2/c mit vier Molekiilen pro Elemen-
tarzelle. Dabei bilden die Clustermolekiile eine nahezu
dichteste Packung. In den Liicken wurden 12 fehlgeordnete
Toluolmolekiile pro Formeleinheit lokalisiert.

In Abbildung 2b ist das Kalottenmodell von 2 wiederge-
geben. Wie in 1 ist die Clusteroberflidche ausschlieSlich von
tBu-Gruppen besetzt. Der maximale Gesamtdurchmesser des
Molekiils betrdgt 3.7 nm. Das Molekiil hat die Form eines
Ellipsoids, dessen kiirzere Achse 2.6 nm misst (entlang der
Blickrichtung in Abbildung 4b). Fiir den Ag-S-Kern ergeben
sich Werte von 3.2 bzw. 2.2nm. Genaue Angaben zur
Summenformel von 2 sind allein aufgrund der Strukturana-
lyse nicht moglich. Offenbar haben die Molekiile keine
langreichweitige Ordnung im Gitter, denn bei Untersuchun-
gen mit Mog,-Strahlung wurden nahezu keine Reflexe fiir
26 > 36° beobachtet.
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Abbildung 2. Kalottenmodelle von 1 (a) und 2 (b) im Verhiltnis ihrer
GroRe. C grau, Ag* blau, S-Atome der StBu-Gruppen rot, S~ gelb.

Bedingt durch eine Fehlordnung im Clusterkern ist eine
Diskussion der Molekiilstruktur nicht moglich. Insgesamt
haben wir 20 Datensétze mit unterschiedlichen Kristallen und
bei verschiedenen Temperaturen ermittelt; in keinem Fall
fiihrte die Strukturverfeinerung zu einem besseren Ergebnis.
Bemerkenswert ist aber, dass die duBere Clusterschale aus 96
{AgStBu}-Gruppen geordnet ist. Je nidher die Ag- und S-
Atome dem Clusterzentrum sind, um so hoher ist der
Unordnungsgrad. Dies @uflert sich in héheren Temperatur-
faktoren der entsprechenden Ag- und S-Lagen. In diesem
Punkt sind die Strukturen von 2 und [AgSi0(StBu)e,]
vergleichbar, allerdings ist 2 deutlich starker fehlgeordnet. In
beiden Verbindungen umgibt eine geordnete Hiille eine
»feste Losung“ von Ag,S. Unter der Voraussetzung, dass
nichtbindende Ag-Ag-Abstdnde groBer sind als 280 pm und
bindende Ag-S-Abstinde 240-290 pm betragen, kommt man
zu folgender Formel: [Agz4S154(StBu)g] .

Die Elementaranalyse von 2 ist in ausgezeichneter Uber-
einstimmung mit dieser Formel.®! Dies gilt auch fiir den
Vergleich der experimentell ermittelten Dichte der Kristalle
mit der rontgenographischen Dichte. Im MALDI-TOF-Spek-
trum von 2" sind breite Massenverteilungen mit Maxima bei
miz 49446, 93104, 135586, 176572 und 216487 erkennbar
(Abbildung 3). Bei besserer Auflgsung kénnen zudem Signa-
le bei m/z 258028 und 298149 zugeordnet werden. Unter
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Abbildung 3. MALDI-TOF-Spektrum von 2.

Beriicksichtigung der Fehler bei der Bestimmung der Maxima
ist das Molekulargewicht von 2 (49.645 kDa) dabei in sehr
guter Ubereinstimmung mit dem Signal bei m/z 49446. Es
muss jedoch betont werden, dass die Ionen offenbar frag-
mentieren, was zu der sehr breiten Massenverteilung fiihrt.
Die Unterschiede zwischen den einzelnen Maxima betragen
etwa A(m/z) 41500. Diese Differenz kénnte durch Anlage-
rung von {AgsSis) (41.046 kDa), also eines aus 2 durch
Abspaltung aller SfBu-Gruppen gebildeten Molekiilfrag-
ments, erkldrt werden. Die Signale bei hoheren m/z-Werten
gehen vermutlich auf Aggregate aus diesem Fragment und
dem Molekiilion mit unbekannter Zusammensetzung zuriick,
die unter den Bedingungen des MALDI-TOF-Experiments
gebildet werden.! Erst kiirzlich wurde die Bedeutung der
MALDI-TOF-Massenspektrometrie zur Charakterisierung
von ZnS-Nanopartikeln hervorgehoben.!®!

Die fiir 2 angegebene Formel wird zusitzlich durch
elektronenmikroskopische (TEM-)Untersuchungen der Re-
aktionslosung gestiitzt, die bei der Synthese von 2 erhalten
wird (Abbildung 4).! Dabei findet man Partikel mit mono-
disperser GroBenverteilung: Der Durchmesser von etwa
3 nm entspricht der Grofle des Ag-S-Kerns in 2; Aussagen
zur Struktur konnten jedoch nicht getroffen werden, denn bei
langerer Bestrahlung wandelten sich die Ag-S-Cluster in
Silber um. (Dies ist auch zu erwarten, da sich Ag,S oberhalb
von 200°C merklich zersetzt.) Abbildung 5 zeigt das Molekiil
aus zwei Blickrichtungen: Die Schwefelatome der StBu-

Abbildung 4. Elektronenmikroskopische Aufnahme der Cluster 2.
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Abbildung 5. Molekiilstruktur von 2 in zwei Blickrichtungen (fehlgeord-
nete Lagen sind nicht gezeigt). Der Bildteil (b) ist gegeniiber (a) um
90° gedreht. C grau, Ag* blau, S-Atome der StBu-Gruppen rot, s
gelb.

Gruppen wirken als p,- und ps-Liganden, und die Ag-S-
Abstidnde entsprechen erwartungsgeméfl den Werten in 1.

Es ist nicht auszuschlieBen, dass die gefundene Fehlord-
nung ein intrinsisches Problem von nanoskopischen Ag,S-
Clustern ist. Die Oberflichenspannung dieser Partikel er-
zeugt einen Laplace-Druck, der zu einem (vom Partikelradius
abhingigen) Druck innerhalb dieser Teilchen fiihrt.'¥! Da-
durch konnte eine Fehlordnung oder eine Phasenumwand-
lung erzwungen werden. Uber die Umwandlung von kristal-
linem a-Ag,S in eine tetragonale Hochdruckphase wurde
bereits berichtet.'?! Eine andere Erklirung geht davon aus,
dass Defektwechselwirkungen in den Clustern zu einem
Anstieg der Defektkonzentration fithren konnten. Da diese
Defektkonzentration temperaturabhingig ist,'”! haben wir
Datensétze zwischen 100 und 200 K gesammelt (bei hoheren
Temperaturen werden die Kristalle als Folge des Verlusts von
mitkristallisierenden ~ Losungsmittelmolekiilen — rontgen-
amorph). Unter diesen Bedingungen wurde jedoch keine
Zunahme der Unordnung festgestellt.

Man kann 1 und 2 als Kern-Schale-Cluster beschreiben:
In 1ist ein {(Ag,S);sAg;}-Kern von einer Schale aus 50 SrBu-
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Einheiten umgeben, der {(AgS),}-Kern von 2 wird von 96
StBu-Einheiten eingeschlossen. Wir gehen davon aus, dass
noch erheblich metallreichere Cluster mit groleren Partikel-
durchmessern synthetisiert werden konnen, die als Folge des
geringeren Laplace-Drucks einen geordneten {(Ag,S),}-Kern
enthalten konnten.

Die Synthesen von 1 und 2 sind reproduzierbar, leichte
Anderungen des Losungsmittels oder des Verhiltnisses der
Ausgangsverbindungen fithren jedoch zur Bildung kubischer
oder nadelférmiger Kristalle. Die Strukturen dieser Kristalle
kennen wir noch nicht, ihre Zellvolumina sind aber betricht-
lich groBer als diejenigen von 1 und 2. Offenbar sto3en die
zurzeit verfiigbaren Analysetechniken bei der Charakterisie-
rung dieser Verbindungen an ihre Grenzen, und eine genaue
Angabe der Summenformeln und der Strukturen ist nicht
mehr moglich.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff in
einer gereinigten N,-Atmosphére durchgefiihrt.

1: 0.167 g (1 mmol) AgCH;CO, und 0.119 g (0.25 mmol) dppxy
wurden in 20 mL Toluol suspendiert und bei Raumtemperatur
zunichst mit 0.16 mL (0.9 mmol) S(tBu)SiMe; versetzt. Die Losung
verfarbte sich tiber gelb nach orange. Nach 5 min Rithren gab man bei
Raumtemperatur 0.08 mL (0.5 mmol) S(SiMe;), zu. Die Losung
erhielt nach einigen Stunden eine tiefrote Farbe. Man riithrte noch 2 h
und lieB die Losung danach ruhen. Innerhalb von 4-6 Wochen
bildeten sich dunkelbraune rautenférmige Kristalle von 1. Ausbeute
40%.

2: 0.23 ¢ (1 mmol) AgPhCO, und 0.119 g (0.25 mmol) dppxy
wurden in 25 mL Toluol suspendiert und bei Raumtemperatur mit
0.18 mL (1 mmol) S(rBu)SiMe; versetzt. Die Suspension férbte sich
zundchst orange-rot. Nach 5min Riithren gab man 0.08 mL
(0.5 mmol) S(SiMes), zu, und nach 30 min erhitzte man zum Sieden.
Die Losung wurde klar und férbte sich tiefrot. Nach dem Abkiihlen
auf Raumtemperatur bildeten sich in der Losung zunéchst rote
Kristalle und nach 3-5 Wochen schwarze Kristalle von 2. Ausbeute
60%.

Alternative Synthese von 2: Man versetzte eine Suspension von
0.1 g (0.5 mmol) AgSrBu und 0.06 g (0.125 mmol) dppxy in 25 mL
Toluol mit 0.04 mL (0.25 mmol) S(SiMe;),. Die Suspension farbte sich
zunédchst rot, und durch kurzzeitiges Erhitzen zum Sieden erhielt man
eine klare tiefrote Losung, die sich schnell dunkelbraun férbte. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur bildeten sich innerhalb mehre-
rer Wochen schwarze Kristalle von 2. Ausbeute 30-50%.
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A.J. Friih, Z. Kristallogr. 1958, 110, 136-144.
Rontgenstrukturanalyse: Datensammlung: Stoe IPDS2, Mog,-
Strahlung, Absorptionskorrektur (Habitus), Verfeinerung
(SHELX97, SHELXD).!"] CCDC-269220 und -269221 enthalten
die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verof-
fentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/
cif erhaltlich. 1: CyHy50Ag1235s5°15 C;Hg, T=123 K, trigonal,
Raumgruppe R3¢ (Nr. 167), Z=6, a=b=37572(5), c=
5947.3(11) pm, a=f=90, y=120°, V=72708.9x10°pm’,
u(Moy,)=524mm™"; 26, =50.2° 117415 Reflexe, davon
14158 unabhingig und 12430 mit I>20(I), R;,,=0.082, R,=
0.11, 717 Parameter (Ag, S: anisotrop, C: isotrop), max. Rest-
elektronendichte 1.8 e A, R, =0.078, wR,=0.23. Die Ag-
Atome wurden mit voller Besetzung verfeinert. In der Nihe
von Agl und Ag2 wurden die Restelektronendichten von
maximal 10 e A3 als teilbesetzte Ag-Atome (X1-X7) verfeinert.
Die rBu-Gruppen wurden zum Teil als fehlgeordnete Lagen
verfeinert. 2: CigqHguS»0Agi4412CHg, T=100 K, monoklin,
Raumgruppe C2/c (Nr. 15), Z=4, a=6464.8(4), b =3626.9(2),
c=54320(4) pm, a=y=90, A=118.14(1)°, V=111444x
10° pm?®, u(Moy,) =6.31 mm™"; 20, =42°; 182746 Reflexe,
davon 80376 unabhingig und 39632 mit I >20([), R, =0.053,
R,=0.086, 3171 Parameter (Ag, S: anisotrop; C: isotrop), max.
Restelektronendichte 6.3 ¢ A3, R,=0.137; wR,=0.34. Die Ag-
Atome innerhalb des Clusters wurden zum Teil nicht mit vollem
Besetzungsfaktor verfeinert. In der Nihe dieser Atome findet
man bis zu einem Abstand von 10 pm hohe Abbrucheffekte.
Diese wurden als fehlgeordnete Lagen in der Verfeinerung
beriicksichtigt (X1-X77). A1-A175 sind die Lagen der Ag-
Atome. S1-S48 sind die Positionen der restlichen S-Atome, die
zum Teil ebenfalls fehlgeordnet sind. Die C-Atome der 96 tBu-
Gruppen konnten in der Differenz-Fourier-Synthese zugeordnet
werden. Fiir die abschlieBende Verfeinerung wurden jedoch
starre Gruppen eingesetzt (S-C: 184 pm; C-C: 154 pm; C-C
(nichtbindend): 251 pm). Ohne Beriicksichtigung der Fehlord-
nung betrdgt R, nur 0.19.

Zum Entfernen des mitkristallisierenden Toluols wurden die
Kristalle zundchst im Vakuum auf 40°C erhitzt. Elementarana-
lyse (%) fiir [Ags4S124(StBu)g: ber.: C9.29, H 1.75, Ag 74.75, S
14.21; gef.: C9.62, H 1.66, Ag 74.40, S 13.88.

a) Dr. V. Sauerland (Bruker Daltronik GmbH, Fahrenheitstrale
4, 28359 Bremen) danken wir fiir die Hilfe bei der Messung der
MALDI-TOF-Spektren. Zur Aufnahme der Massenspektren
wurde das Ultraflex-MALDI-TOF eingesetzt. b) Vergleichbare
Resultate erhdlt man auch mit dem MALDI-TOF-Spektrometer
Applied Biosystems Voyager System 6059. Mit 9-Nitroanthracen
als Matrix erkennt man als Masse hochster Intensitit eine
Verteilung zwischen m/z 48467 und 49901. Je nach Einstellung
der Geriteparameter kann die Bildung von Ionen hoherer
Masse vollig unterdriickt werden.

G. A. Khitrov, G. F. Strouse, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,
10465-10469.

Dazu werden sehr verdiinnte Toluollosungen von 2 in ein C-Grid
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