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Ein in den letzten Jahren rasch wachsendes Forschungsgebiet
ist die Synthese und Charakterisierung von Verbindungen mit
ausgedehnten Netzwerkstrukturen.[1] Zum Teil weisen diese
Verbindungen por$se Strukturen mit großen Hohlr'umen
auf, zum Teil wird die Bildung der Hohlr'ume durch gegen-
seitige Durchdringung der Netze verhindert. 1998 berichteten
Batten und Robson in einem 0bersichtsartikel[2] 2ber Netz-
werke mit gegenseitiger Durchdringung, die meist durch
Selbstaggregation gebildet werden. Nach diesem Prinzip ist es
beispielsweise m$glich, heteronucleare polymere Komplexe
zu erzeugen, wenn man dem SCN�-Ion zur Komplexbildung[3]

Metallionen unterschiedlicher Lewis-Acidit't anbietet. Ent-
sprechend dem HSAB-Konzept von Pearson[4] bindet das
SCN�-Ion als ambidenter Ligand bevorzugt 2ber das N-Atom
an harte Lewis-S'uren und 2ber das S-Atom an weiche
Lewis-S'uren. In den homoleptischen Komplexen (Et4N)4

[Fe(NCS)6]
[5] und (Me4N)3[Fe(NCS)6]

[6] sind die Eisen(ii)-
bzw. Eisen(iii)-Zentralatome oktaedrisch von sechs Thiocy-
anato-N-Liganden koordiniert, w'hrend an die Ag-Atome in
K[Ag(SCN)2], K4[Ag2(SCN)6], K3[Ag(SCN)4] sowie in Rb2

[Ag(SCN)3]
[7] terminale bzw. verbr2ckende Thiocyanato-Li-

ganden 2ber die S-Atome in (verzerrt) tetraedrischer An-
ordnung binden. Bietet man den SCN�-Ionen gleichzeitig
Fe2+- bzw. Fe3+- und Ag+-Ionen an, so werden beide Struk-
turmotive in der Weise kombiniert, dass Fe(NCS)6-Oktaeder

und Ag(SCN)4-Tetraeder miteinander verkn2pft sind, wie
beispielsweise die Strukturen von (Et4N)2[Ag2Fe(SCN)6],
(Bu4N)4[Ag2Fe2(SCN)12]

[5] oder (Me3NPh)6[Ag6Fe3(SCN)18]
[8]

belegen.
Wir berichten hier 2ber die heteronuclearen gemischtva-

lenten Fe2+/Fe3+/Ag+-Koordinationsverbindungen 1 und 2,
die entsprechend Reaktionsgleichung (1) entstehen, wenn die
Ausgangsstoffe in Nitromethan umgesetzt werden und das
Reaktionsprodukt durch Zugabe von Diethylether auskris-
tallisiert wird. Die partielle Reduktion der eingesetzten Fe3+-
Spezies ist auf die reduzierende Wirkung des Thiocyanat-Ions
unter Bildung von (SCN)2 und dessen Folgeprodukte zu-
r2ckzuf2hren.[9]

2 ðPr4NÞ3½FeðNCEÞ6� þ 3AgECN MeNO2
����!

ðPr4NÞ4½Ag3Fe2ðECNÞ12� þ 2 ðPr4NÞSCN þ 1=2 ðSCNÞ2

1 : E ¼ S; 2 : E ¼ Se

ð1Þ

Nach dem Ergebnis der R$ntgenstrukturanalysen kris-
tallisieren 1 und 2 isostrukturell in der Raumgruppe I4̄2d.[10]

Erwartungsgem'ß binden die SCN�- und SeCN�-Liganden in
tetraedrischer Anordnung 2ber die S- und Se-Atome an Ag+

und in oktaedrischer Anordnung 2ber die N-Atome an Fe2+

bzw. Fe3+ (Abbildung 1a). Zwei 1,3-m2-verbr2ckende Ligan-
den verkn2pfen jeweils ein Fe- und ein Ag-Atom in der
Weise, dass jedes Fe-Atom trigonal planar von drei Ag-
Atomen im Abstand von 560.5 und 560.8 pm in 1 sowie 568.3
und 570.6 pm in 2 umgeben ist. Jedes Ag-Atom ist 2ber je-
weils zwei ECN�-Liganden an zwei Fe-Atome gebunden
(Fe···Ag···Fe> 1748). Wie Abbildung 1b zeigt (Ag···Fe-Linien
sind gestrichelt eingezeichnet), wird durch diese Verkn2pfung
ein dreidimensionales Fe2Ag3-Netzwerk aufgebaut, das in
seiner Topologie dem (10,3)-b-Netz des a-ThSi2 (Abbil-
dung 1c) entspricht und die f2r diesen Netztyp maximale
tetragonale Symmetrie aufweist.[2, 11]

Dadurch entstehen Kan'le in Richtung der kristallogra-
phischen a- und b-Achsen mit einer Weite von etwa 1.2 I
2.7 nm. Diese Hohlr'ume werden aufgef2llt, indem sich drei
solcher (10,3)-b-[Ag3Fe2(ECN)12]

4�-Netze gegenseitig durch-
dringen, wie es in Abbildung 2 verdeutlicht ist. In den ver-
bleibenden Hohlr'umen befinden sich die Pr4N

+-Ionen. Nach
der Kristallisation ist 1 in Nitromethan schwerl$slich. Einen
Austausch der Pr4N

+- durch Me4N
+-Ionen konnten wir nicht

nachweisen. Jhnliche dreidimensionale Netze mit gegensei-
tiger Durchdringung werden von [Ag(H2NC12H24NH2)2]

+-
und [Ag2(pz)3]

2+-Ionen (pz=Pyrazin) aufgebaut.[12]

W'hrend durch komplexometrische Titration best'tigt
werden konnte, dass 1 eine gemischtvalente Verbindung ist,
belegen nach den Strukturanalysen[10] alle Fe-Atome 'qui-
valente Positionen, sodass auf kristallographischem Weg nicht
zwischen FeII und FeIII unterschieden werden kann. Die Fe-N-
Bindungsl'ngen (210.1–212.2(2) pm in 1 und 209.9–
211.1(4) pm in 2) liegen in der Mitte zwischen den in
(Me4N)3[FeIII(NCS)6]

[6] (204.8 pm) und den in (Et4N)4

[FeII(NCS)6]
[5] (217.6 pm) beobachteten Werten, wobei die

Schwingungsellipsoide der N-Atome n'herungsweise sph'-
risch sind und keinen Hinweis auf unterschiedliche Fe-
Ligand-Abst'nde geben (Abbildung 1a). Laut Differenz-
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thermoanalyse/Thermogravimetrie durchl'uft 1 bei 161 8C
eine Phasenumwandlung (endotherm) und ist unter N2 bis
250 8C thermisch stabil.[13] Einkristalle von 1 zeigen keine sig-
nifikante elektrische Leitf'higkeit. W'hrend von SCN�

zahlreiche Komplexe sowohl mit FeII- als auch mit FeIII-
Zentralatomen bekannt sind, existieren von SeCN� bisher
nur wenige r$ntgenographisch charakterisierte Eisenkom-
plexe, in denen allerdings meist auch andere Liganden ge-
bunden sind.[14] Beschrieben wurden jeweils nur ein ge-
mischtvalenter SCN�- und SeCN�-Komplex, von denen
jedoch keine Kristallstrukturanalyse vorliegt.[15]

Das IR-Spektrum von 1 zeigt intensive Banden bei 2112
(s) und 2069 cm�1 (vs), die der Streckschwingung nCN des
SCN�-Liganden zugeordnet werden. Diese Absorptionen
sind aufgrund der 1,3-m-Verbr2ckung nur wenig verschoben
im Vergleich zu den einkernigen Komplexen mit terminal
2ber das Stickstoffatom gebundenen SCN�-Liganden.[16] Die
nCN-Banden liegen in (Pr4N)3[Fe(NCS)6] bei 2069 cm�1, in
(Et4N)4[Fe(NCS)6] bei 2085 cm�1 und in (Bu4N)4[Ag2

Fe2(SCN)12] bei 2125, 2076 und 2042 cm�1.[5] Im UV/Vis-
Spektrum zeigen die schwarz erscheinenden, in d2nner
Schicht roten Kristalle von 1 eine sehr breite und sehr in-
tensive Absorption bei 525 nm, die einem Ligand-Metall-
Ladungstransfer(LMCT)-0bergang zugeordnet wird.[17] Das
Maximum ist im Vergleich zum Ausgangsstoff (Pr4N)3

[Fe(NCS)6] (lmax= 480 nm) verbreitert – 'hnlich wie in
(Bu4N)4[Ag2FeIII

2 (SCN)12] (lmax= 530 nm) – und zu gr$ßerer
Wellenl'nge verschoben, was auf die Koordination der S-
Atome der Liganden an Ag+ zur2ckgef2hrt werden kann.[5]

Durch die hohe Intensit't der LMCT-Bande wird die Iden-
tifikation einer Intervalenz-Ladungstransfer(IVCT)-Bande
erschwert.

Bei Raumtemperatur betr'gt das magnetische Moment
von 1 unter Ber2cksichtigung der diamagnetischen Inkre-
mente c= 2.88 I 10�2 emumol�1.[18, 19] Die magnetische Sus-
zeptibilit't gehorcht im Temperaturbereich 100–300 K etwa
dem Curie-Gesetz mit einer Curie-Konstanten von C= 8.35.
Unter der Annahme des Spin-only-Wertes meff(Fe3+)= 5.92 mB

f2r den Anteil der High-Spin-Fe3+-Ionen am magnetischen
Moment tragen die Fe2+-Ionen einen Anteil von meff(Fe2+)=
5.64 mB bei. Typisch f2r High-Spin-Fe2+-Komplexe mit okta-
edrischem Ligandenfeld sind magnetische Momente im Be-
reich von 5.1 bis 5.7 mB.

[19] Unterhalb von 100 K f'llt die cT-
Kurve etwas ab. Offensichtlich treten im betrachteten Tem-
peraturbereich keine signifikanten magnetischen Austausch-
wechselwirkungen zwischen den Fe-Ionen auf, die innerhalb
eines Netzes 1121 pm und zwischen zwei Netzen 1104 pm

Abbildung 1. a,b) Ausschnitte aus der Struktur des dreidimensional
polymeren [Ag3Fe2(SCN)12]

4�-Ions in 1 (Ellipsoide mit 70% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Zur Verdeutlichung der Struktur sind die
Ag···Fe-Verbindungslinien gestrichelt eingezeichnet. Abst+nde [pm] und
Winkel [8] in 1 [2]: Fe-N 210.1–212.2(2) [209.9–211.1(4)], Ag-S 260.99–
262.08(8) [Ag-Se 270.52–271.22(6)], C-N 115.5–116.3(3) [116.3–
116.9(5)], C-S 163.3–163.7(3) [C-Se 178.0–178.3(4)]; N-Fe-N 83.14–
93.74(8), 171.4–175.5(1) [83.3–94.3, 171.4–176.5(2)], S-Ag-S 91.18–
119.39(4) [Se-Ag-Se 88.65–121.38(2)], S-C-N 177.7–178.6(3) [Se-C-N
178.1–179.5(4)]. c) (10,3)-b-Netz des aThSi2 bzw. der Ag- und Fe-
Atome in 1 und 2 ; die Fe-Atome belegen die Si-Positionen (Knotenstel-
len), dazwischen befinden sich, linear umgeben, die Ag-Atome. Abge-
bildet ist ein Ausschnitt eines [Ag3Fe2(SCN)12]

4�-Netzes mit der tetra-
gonalen Elementarzelle (Blick etwa entlang der a-Achse).

Abbildung 2. Durchdringung dreier (10,3)-b-Netze in der Anionenstruk-
tur von 1 und 2 ; dargestellt sind nur die Ag···Fe-Verbindungslinien.
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voneinander entfernt sind. W'hrend laut Strukturanalyse die
Fe2+- und Fe3+-Ionen kristallographisch 'quivalente Positio-
nen belegen, lassen sich die M$ßbauer-Spektren als 0berla-
gerung von Fe2+- und Fe3+-Signalen interpretieren (Abbil-
dung 3). Die Spektren bei Raumtemperatur, 130 K und 4.2 K
zeigen ein Quadrupoldublett mit temperaturabh'ngiger
Aufspaltung zwischen 0.38 mms�1 bei Raumtemperatur und
0.65 mms�1 bei 4.2 K. Dieses Signal ist mit einer Isomerie-
verschiebung von 1.15 bis 1.27 mms�1 dem Fe2+ im High-
Spin-Zustand zuzuordnen. Die relativ kleine Quadrupolauf-
spaltung ist das Resultat von nahezu gleichen Valenzelek-
tronen- und Gitterbeitr'gen zum elektrischen Feldgradienten
mit unterschiedlichem Vorzeichen. Die Temperaturabh'n-
gigkeit der Quadrupolaufspaltung ist dem Valenzelektro-
nenbeitrag zuzuschreiben. Das stark verbreiterte Signal mit
der Isomerieverschiebung von ca. 0.5 mms�1 weist auf Fe3+ im
High-Spin-Zustand hin. Die Resonanzfl'chenanteile beider
Signale sind nahezu gleich bei Raumtemperatur, verschieben
sich aber mit abnehmender Temperatur zugunsten der Fe2+-
High-Spin-Komponente. Die starke Linienverbreiterung des
Fe3+-Anteils r2hrt m$glicherweise von einer Spinrelaxation
her, wobei die Relaxationszeiten im charakteristischen Zeit-
fenster der 57Fe-M$ßbauer-Spektroskopie liegen.

Dass Austauschwechselwirkungen 2ber verbr2ckende
SCN�- und SeCN�-Liganden m$glich sind, zeigen die breiten
Intervalenzbanden von [(CN)5Fe-ECN-Fe(CN)5]

6� (E= S,
Se) bei l= 1300 nm mit Halbwertsbreiten von 3550 bzw.
3090 cm�1.[15] Dieser Komplex ist aufgrund der unterscheid-
baren nCN-Banden der {FeII(CN)5}- und {FeIII(CN)5}-Kom-
plexfragmente der Robin-Day-Klasse II[20] mit lokalisierten
Oxidationszahlen zuzuordnen. Dagegen sind die Fe-Ionen in
[(CN)5Fe(m-tz)Fe(CN)5]

5� (m-tz= 1,2,4,5-Tetrazin) sowohl
IR- als auch M$ßbauer-spektroskopisch nicht unterscheidbar,

was zusammen mit der geringen L$sungsmit-
telabh'ngigkeit der deutlich sch'rferen
IVCT-Bande bei 2495 cm�1 eine Zuordnung
zu Klasse III bedingt.[21] Da sich in 1 die Fe2+-
und Fe3+-Ionen in 'hnlicher chemischer Um-
gebung befinden, die magnetischen Eigen-
schaften denen der isolierten Komplexe ent-
sprechen und die Fe2+- und Fe3+-Ionen im
M$ßbauer-Spektrum unterscheidbar sind,
sollte 1 der Robin-Day-Klasse II gemischtva-
lenter Verbindungen zugeordnet werden.

Experimentelles
1: Jquimolare Mengen an (Pr4N)3[Fe(NCS)6]
(550 mg, 0.57 mmol) (das nach Lit. [22] synthetisiert
und aus CH2Cl2/Hexan umkristallisiert wurde),
AgNO3 (96 mg) und (Pr4N)SCN (139 mg) werden in
Nitromethan (5 mL) unter R2hren umgesetzt. Nach
10 h wird vom Niederschlag abfiltriert, und in die
rot-schwarze L$sung werden bei Raumtemperatur
15 mL Diethylether einkondensiert. Nach einer
Woche wachsen schwarze, in d2nner Schicht rote
Kristalle von 1, die isoliert, mit Nitromethan und
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet
werden. Ausbeute 50 mg (0.027 mmol, 14%). Ele-
mentaranalyse (%): ber. f2r C60H112N16Ag3Fe2S12: C
38.4, H 6.7, N 11.9, Fe 5.9; gef.: C 38.3, H 6.3, N 12.0,
Fe 5.9.

2 entsteht in geringer Ausbeute in Form blauschwarzer Kristalle,
wenn AgSeCN mit Fe(ClO4)3 und (Pr4N)SeCN umgesetzt wird.

Der Fe2+- und Fe3+-Anteil in 1 wurde komplexometrisch durch
Titration mit 0.01m EDTA-L$sung gegen 5-Sulfosalicyls'ure ermit-
telt. Dazu wurde 1 (85 mg, 0.0453 mmol) unter Inertbedingungen mit
einem 0berschuss an AgNO3 in mit wenig HNO3 anges'uertem
Wasser ger2hrt, das ausgefallene AgSCN abgetrennt und die L$sung
zur Bestimmung des Fe3+-Gehaltes mit 4.55 mL EDTA-L$sung zum
Farbumschlag nach Hellgelb titriert. Nach Oxidation der Fe2+-Ionen
mit wenigen Tropfen H2O2 wird die Titration fortgesetzt, der erneute
Farbumschlag nach Hellgelb erfolgt nach weiteren 4.40 mL EDTA-
L$sung.
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