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1. Einleitung

In einem �bersichtsartikel von Martin Jansen aus dem
Jahr 1987 mit dem Titel „Homoatomic d10–d10 interactions and
their influence on the structure and properties of matter“
wurden zum ersten Mal experimentelle Befunde f�r mçgliche
bindende Wechselwirkungen zwischen Metallkationen mit
einer abgeschlossenen Elektronenkonfiguration zusammen-
gefasst.[1] Diese Beobachtungen wurden vorher kaum regis-
triert, obwohl eine Vielzahl nicht zu erkl�render einschl�giger
Ph�nomene eigentlich dazu angeregt h�tte. Die Mehrzahl der
F�lle in Jansens Artikel mit mehr als 150 Zitaten stammt aus
der Festkçrperchemie von Silber(I) aus der Mitte der 1980er
Jahre. Viele bin�re und tern�re Festkçrperphasen mit Sil-
ber(I) als Hauptbestandteil, aber auch einfache Silber(I)-
Salze, zeigten eine merkw�rdige Aggregation von Silberka-
tionen in verschiedenartigen Strukturdom�nen, was nicht nur
zur Lichtabsorption im sichtbaren Bereich – also zu Farbe
(gelbes Ag3PO4) und Lichtempfindlichkeit (AgBr) –, sondern
auch zu elektronischer Leitf�higkeit und anderen f�r einfache
Metallsalze unerwarteten Eigenschaften f�hrte. Die Bestim-
mung der Kristallstruktur des bekanntesten Silbersalzes
AgNO3 offenbarte, dass die Silberkationen paarweise ange-
ordnet sind, mit einem Ag···Ag-Abstand von nur 3.22 �,[2]

und in Ag3(S3N3O6)·(H2O)3 wurden Zickzack-Ketten aus
Silberkationen mit kleinen Ag···Ag-Abst�nden von 3.032 �
gefunden.[3]

Im Unterschied dazu wurden in der Molek�lchemie von
Silber(I) nur sehr wenige vergleichbare Ph�nomene beob-
achtet und diskutiert. Deshalb basierten die fr�hen Modelle
f�r eine theoretische Beschreibung der unerwarteten Wech-
selwirkungen zwischen Metallkationen mit abgeschlossener
d10-Elektronenkonfiguration auf der Situation in dreidimen-
sionalen Gittern.[1] Molekulare Systeme wurden erstmals von
Hoffmann et al.[4,5] in „extended Hueckel molecular orbital“-

(EHMO)-Analysen behandelt, die nahelegten, dass selbst auf
diesem noch niedrigen Theorieniveau eine Hybridisierung
von s-, p- und d-Atomorbitalsets offenbar zu signifikanten
Bindungswechselwirkungen zwischen den Metallkationen der
M�nzmetalle Cu+, Ag+ und Au+ f�hrt. Dieses Konzept erwies
sich auch f�r ausgedehnte mehrdimensionale Systeme als
g�ltig.[6, 7]

Die 1980er Dekade erlebte auch eine schnelle Expansion
der Goldchemie im Allgemeinen und der Gold(I)-Koordi-
nationschemie im Besonderen, und diese Entwicklung f�hrte
zu einer F�lle an Strukturdaten neuer ein- und mehrkerniger
Gold(I)-Komplexe.[8] Aufgrund der notorisch niedrigen Ko-
ordinationszahl von Gold(I) in seinen Komplexen (im All-
gemeinen linear zweifach koordiniert)[9–11] ermçglichen
sowohl die Konfigurationen und Konformationen mehrker-
niger Komplexe als auch die Aggregationsformen einkerniger
Einheiten in Kristallen viele enge intra- und intermolekulare
Kontakte zwischen Au+-Zentren.[12] Bei Ag+ ist diese Bevor-
zugung der Zweifachkoordination weniger ausgepr�gt und
auf Komplexe mit entweder raumerf�llenden oder besonders
starken und weichen Liganden beschr�nkt, was verglichen
mit den Goldanaloga die Zahl der Beispiele mit weit offener
Koordinationssph�re betr�chtlich einschr�nkt.[11]

Diese Fortschritte auf dem Gebiet der Goldkoordina-
tionschemie regten die Einf�hrung einer veranschaulichen-
den Terminologie f�r die Au+···Au+-Wechselwirkungen an,
und 1988 wurden daher die Begriffe „Aurophilie“, „aurophile
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Bindung“ und „aurophile Wechselwirkungen“ vorgeschlagen
und schnell angenommen.[13–18] Die Kombination aus aurum
(lateinisch f�r Gold, auch als Elementsymbol verwendet) und
philein (griechisch) f�r eine „ausgepr�gte Vorliebe“ oder
„Affinit�t“ (Liebe) macht seine Bedeutung (in der Chemie)
sofort offensichtlich. Deshalb wurde nicht die alternative,
linguistisch logischere Kombination mit dem griechischen
chrysos f�r Gold, also der Begriff „chrysophile Wechselwir-
kungen“ gew�hlt. Kurz darauf wurden die beobachteten
verwandten Ph�nomene in der Silberchemie als „Argento-
philie“, „argentophile Bindung“ oder „argentophile Wech-
selwirkungen“ bezeichnet, wobei auch hier das lateinische
„argentum“ und nicht das griechische „argyros“ verwendet
wurde. Zur Abbildung der allgemeinen G�ltigkeit des Kon-
zepts in der Chemie der M�nzmetalle wurde 1993 von Vic-
ente et al.[19] der Begriff „Numismophilie“ vorgeschlagen
(vom lateinischen Wort numisma f�r eine M�nze). Dieser
wurde aber nicht h�ufig verwendet, denn man brauchte einen
sogar noch allgemeineren Begriff, der auch einige andere
geschlossenschalige Kationen von Metallen außerhalb der
Gruppe der M�nzmetalle mit einschloss. Als schließlich
Pyykkç et al. 1994 den Terminus „Metallophilie“ einf�hr-
ten,[20] stieß dieser auf breite Akzeptanz, und dieser Begriff
wird nun als einheitliche Bezeichnung in einer schnell wach-
senden Zahl von Texten verwendet.[21–27] Eine Literatursuche
zu diesem Terminus liefert nun Hunderte von Publikationen
insbesondere in der Gold-, Silber- und Quecksilberchemie.

1.1. Anmerkungen zu Terminologiekonflikten

�berraschenderweise blieb ein ernsthafter Terminolo-
giekonflikt, der sich mit der Einf�hrung des Begriffs „ar-
gentophil“ in die Chemie nach 1990 ergab, nahezu unbeach-
tet. Keiner der Chemieautoren hat jemals erw�hnt, dass
dieser Begriff bereits ein halbes Jahrhundert vorher in ganz
anderem Zusammenhang schon eingef�hrt worden war.
Diese Beobachtung ist ein gutes Beispiel f�r die breiten
Kl�fte oder die hohen Grenzw�lle zwischen Disziplinen, in
diesem Fall zwischen der Chemie und der Medizin: Silber-
salze, besonders Silbernitrat, wurden seit dem 20. Jahrhundert
bis heute als analytische Reagentien in der Histologie ver-
wendet.[28] Verschiedene Komponenten menschlichen und
tierischen Gewebes zeigen nach der Behandlung mit Silber-

salzen entweder direkt oder nach Reduktion mit Formalin
oder anderen Reduktionsmitteln eine F�rbung, und diese
Bestandteile werden entsprechend als „argentophile“ Pro-
teine,[29] Bel�ge,[30] Kçrnchen, K�gelchen,[31] Fasern, papillare
Muster,[32] Einschl�sse, Recticulae, Abscheidungen usw. be-
zeichnet. Die gesuchten Bereiche („Argentophilia“) werden
anhand dieser Reaktion mit Silbersalzen identifiziert, die in
verschiedenen histochemischen Methoden zum Nachweis von
„argentophilen“ Strukturen und Eigenschaften eingesetzt
werden.[33] Die auf dieser Reaktion basierenden analytischen
Methoden sind derzeit f�r die Erforschung und Diagnostik
von Tumorgewebe, Leuk�mie, Alzheimer, Creutzfeld-Jakob
und anderen Erkrankungen[32,34, 35] von großem Interesse. Ein
Großteil der fr�heren einschl�gigen Verçffentlichungen ge-
brauchte die vollst�ndig griechische Alternative, n�mlich
„argyrophil“,[28] was aber offensichtlich bei allen, die beide
alten Sprachen beherrschten, zu keiner Verwirrung gef�hrt
hat. Schließlich erschien in deutschsprachigen Publikationen
auch der Ausdruck „argentaffin“,[36] der aber nicht weit ver-
breitet war.

Eine �hnliche, bisher begrenzte Entwicklung hat es f�r
den Begriff „metallophil“ gegeben. In der Medizin spricht
man beispielsweise von „metallophilen Makrophagen“,[34]

selektiver „Metallophilie von Mikroorganismen“,[35] „Metal-
lophilen mit spezifischen Rezeptoren“,[36] „metallophilen
Zonen“ von Gewebe usw. Diese Begriffe betreffen jedoch
nicht die oben erw�hnten spezifischen Silberreaktionen,
sondern beziehen sich auf biologische Substrate, die generell
bestimmte Metalle anreichern.

Weil die Forscher in der Chemie und der Medizin in
weitgehend verschiedenen Welten leben, wurde bisher �ber
keine Verwirrungen oder Konflikte berichtet. Gl�cklicher-
weise hat es beim Gebrauch des Begriffs „aurophil“ eine
derartige �berschneidung �berhaupt nicht gegeben. Obwohl
in der Histologie und Pathologie auch Lçsungen von Gold-
salzen als Reagentien zur Markierung spezifischer Gewebe-
arten herangezogen wurden,[28] wurden die Reaktionen und
Effekte nicht „aurophil“ genannt.

Wissenschaftler kçnnen bei der Beschreibung von
Wechselwirkungen zwischen Metallatomen oder -ionen mit
abgeschlossener Elektronenschale in der Chemie Nomen-
klatur- oder Terminologiekonflikte vermeiden, indem sie die
in der medizinischen Literatur generell nicht gebr�uchlichen
Begriffe „metallophile Bindung“ oder „metallophile Wech-
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selwirkungen“ verwenden. In diesem Aufsatz werden alle
gegenseitigen Ann�herungen von Silberzentren in moleku-
laren Silberverbindungen als „argentophile Kontakte“ be-
zeichnet, die mit „argentophilen Wechselwirkungen“ ver-
bunden sind, schwach bindend sein kçnnen und die struktu-
rellen und elektronischen Eigenschaften so beeinflussen, dass
dies mit analytischen Standardmethoden nachgewiesen
werden kann.

1.2. Der Umfang dieses Aufsatzes

Dieser Aufsatz �ber argentophile Wechselwirkungen gibt
eine kritische �bersicht �ber homoatomare metallophile
Kontakte zwischen Silberatomen; heteroatomare Kombina-
tionen von Silberatomen mit anderen Metallen werden nicht
ber�cksichtigt. Es gibt eine F�lle an Informationen �ber ge-
mischtmetallische Systeme nicht nur mit den homologen
M�nzmetallen Cu und Au,[19] sondern auch mit vielen ande-
ren, dem Silber im Periodensystem benachbarten Elementen.
Leider kçnnen durch diese Einschr�nkung, die erforderlich
ist, um den Aufsatz in einem akzeptablen Rahmen zu halten,
einige wichtige neue Richtungen auf diesem Forschungsge-
biet keine Ber�cksichtigung finden. Gl�cklicherweise wurden
einige Schl�sselergebnisse erst k�rzlich von Sculfort und
Braunstein zusammengefasst, und deren Artikel gibt die
Highlights der Forschung auf diesem Gebiet wieder.[37] In
allen hier zitierten und diskutierten Arbeiten haben die Au-
toren explizit die Argentophilie-Terminologie zur Erkl�rung
von strukturellen, spektroskopischen oder anderen physika-
lischen Ph�nomenen herangezogen. Tats�chlich kçnnen die
Verçffentlichungen auf einfache Weise �ber dieses Stichwort
gefunden werden.

Im ersten Teil (Abschnitt 2) werden anhand einfacher
repr�sentativer Verbindungsklassen einige allgemein g�ltige
Kriterien vorgestellt, die, basierend auf strukturellen oder
anderen physikalischen Daten, das Konzept der argentophi-
len Bindung st�tzen. Die Ergebnisse theoretischer Untersu-
chungen an verwandten Modellsystemen werden ebenfalls
kurz eingef�hrt. Der zweite Teil (Abschnitt 3) umfasst eine
Auswahl klassischer und j�ngerer Befunde zu prominenten
Verbindungsgruppen, die nach den folgenden Strukturprin-
zipien geordnet sind:

Seit bereits zwei Jahrzehnten wird in der Literatur bei
argentophilen Wechselwirkungen zwischen „unterst�tzten“
und „nichtunterst�tzten“ Wechselwirkungen unterschieden,
je nachdem, ob die betroffenen Silberkationen �ber einen
Liganden miteinander verbunden sind (2a–g) oder nicht (1a–
c). Im letzten Fall bildet der Ag···Ag-Kontakt oftmals den
engsten Kontakt zwischen zwei unabh�ngigen molekularen
Einheiten ab, und daher ist der Effekt einfacher zu beurteilen.
In ligandunterst�tzten F�llen ist es dagegen offensichtlich
schwieriger, die Bedeutung argentophiler Wechselwirkungen
etwa nur anhand des Abstandskriteriums (siehe Ab-
schnitt 2.1) zu bewerten, da durch die strukturellen Voraus-
setzungen der Liganden entweder verk�rzte oder verl�ngerte
Ag+···Ag+-Kontakte erzwungen werden. Definitionsgem�ß
werden einfach und mehrfach oder nicht unterst�tzte Wech-
selwirkungen haupts�chlich zwischen unabh�ngigen ein- oder

mehrkernigen Einheiten (d.h. intermolekular) beobachtet.
Unterst�tzte argentophile Kontakte werden dagegen inner-
halb ein- oder mehrkerniger Einheiten (d.h. intramolekular)
angetroffen. Ist nur eine Ligandbr�cke vorhanden, so spricht
man von einfach oder halb unterst�tzt (2a und 2b), bei zwei
oder drei Br�cken von doppelt oder dreifach unterst�tzt (2c–
g). Bei den jeweiligen Einheiten kann es sich um mehrkernige
Molek�le in Form langer oder kurzer Ketten handeln, um
kleine und große Ringe oder auch um Schichten.

Wie bereits in den Formelbildern 1 und 2 gezeigt, kçnnen
die Silberatome Koordinationszahlen von bis zu vier haben,
aber im Fall der Drei- oder Vierfachkoordination sind die
Abst�nde zu den Donoratomen in der Regel sehr unter-
schiedlich, was nahelegt, dass der dritte oder vierte Donor nur
locker in einer verzerrten Standard-Koordinationsgeometrie
gebunden ist (nicht strikt trigonal-planar oder tetraedrisch
usw.). Diese Grenzsituation tritt haupts�chlich bei chelati-
sierenden oder mehrz�hnigen Liganden auf, die entsprechend
ihrer konformativen Pr�ferenzen zus�tzliche Donorfunktio-
nen in die N�he der Silberzentren bringen. In Ausnahmef�l-
len kann die Koordinationszahl der Silberkationen sogar
grçßer als vier sein.

J�ngste Arbeiten �ber die Clusterbildung von Silberkat-
ionen an einer g�ngigen zentralen ein- oder zweiatomigen
Einheit, z.B. in Oniumkationen des Typs 3a,b, mit E = Ha-
logenid oder Chalkogenid, oder in multikationischen Clus-
tern um ein Sulfid- oder ein Acetylidanion, f�r die die Sym-
bole [S@(Ag)8]

6+ oder [C2@Ag8]
6+ (3c) eingef�hrt wurden,

verdienen eine besondere Betrachtung (Abschnitt 3.4). Hier
f�hrt die starke gegenseitige Ann�herung der Kationen zu
besonders engen argentophilen Kontakten.

Alle in diesem Aufsatz erw�hnten Silberatome befinden
sich in der Oxidationsstufe + 1 (mit abgeschlossener Elek-
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tronenschale), was insbesondere das riesige Gebiet der Sil-
bercluster ausschließt, in denen die gemischten Oxidations-
zust�nde der Silberatome (zwischen 0 und 1) zu einer vçllig
anderen Bindungssituation f�hren, die nicht als argentophile
Wechselwirkung zu bezeichnen ist.

2. Experimentelle und theoretische Belege f�r die
argentophile Bindung

2.1. Das Ag···Ag-Abstandskriterium

In den letzten 20 Jahren erfolgte die Bewertung von ar-
gentophilen Wechselwirkungen haupts�chlich auf der Basis
von kleinen Ag···Ag-Abst�nden innerhalb und zwischen einer
großen Vielfalt von Molek�len und in mehrdimensionalen
Systemen. Zum Vergleich wurde in der 1984er Ausgabe des
Standardwerks „Structural Inorganic Chemistry“ weniger als
ein halbes Dutzend Strukturen erw�hnt, in denen �berra-
schend enge Ag···Ag-Kontakte beobachtet wurden, die „ge-
wisse Metall-Metall-Wechselwirkungen“ nahelegten.[38] In
der Diskussion der Ergebnisse einer Strukturbestimmung der
Verbindung [Me3PAgPMe3]

+[Ph-C�CAgC�CPh]� von Cor-
field und Shearer von 1966 wurde der Abstand von 3.033 �
zwischen den Silberatomen in einer alternierenden Kette von
Kationen und Anionen immer noch unter „nichtbindenden
Kontakten“ gef�hrt.[39] Genauso wurde selbst dem kleinen
Ag···Ag-Abstand von 2.756 � in dem zweikernigen 1:1-
Komplex von 1,8-Naphthyridin und AgClO4 (Typ 2c) keine
Bedeutung beigemessen.[40] Ende der 1980er Jahre[41] haben
Cotton et al. im Zuge von Strukturuntersuchungen an zwei-
kernigen Silber(I)-formamidat-Komplexen (ebenfalls Typ 2c ;
siehe Abschnitt 3.7.3) die Diskussion einer Ag-Ag-Bindung
in diesen und �hnlich gelagerten Beispielen ausschließlich auf
der Basis von vorhandenen kleinen intermolekularen Ab-
st�nden explizit verweigert. Trotz eines Ag···Ag-Abstands
von nur 2.705(1) � schienen Rechnungen auf SCF-Xa-SW-
Niveau darauf hinzudeuten, dass es weder nennenswerte p-
noch d-Beitr�ge f�r eine Bindung gibt, w�hrend die s-
Wechselwirkungen grçßtenteils durch s*-Wechselwirkungen
kompensiert werden und damit wenig oder nichts zu einer
Ag-Ag-Bindung beitragen. J�ngere ausf�hrliche theoretische
Analysen der metallophilen Bindung zwischen M�nzmetall-
kationen haben einen tieferen und ausgewogeneren Einblick
in die spezifischen Korrelationen geliefert, die zum Ver-
st�ndnis dieser Wechselwirkungen entscheidend beitra-
gen.[20–27, 42]

In der aktuellen Literatur herrscht offenbar allgemeine
�bereinkunft dar�ber, dass argentophile Wechselwirkungen
in allen Molek�l- und Kristallstrukturen immer dann als
vorhanden anzusehen sind, wenn zwei oder mehr niedrigko-
ordinierte Silberkationen mit der Elektronenkonfiguration
[Kr]4d10 paarweise oder in Gruppen mit Sub-van-der-Waals-
Kontakten zwischen den Metallatomen (kleiner als ca.
3.44 �)[43] angeordnet sind. Das untere Ende des in Betracht
zu ziehenden Abstandsbereichs bildet die L�nge der kova-
lenten Bindung im zweiatomigen Molek�l Ag0

2 oder zwischen
Silber(II)-zentren einer [Ag2+

2]
4+-Einheit, in denen die offe-

nen Schalen [Kr]d10s1 bzw. [Kr]d9s0 Standard-Ag-Ag-Ein-

fachbindungen ermçglichen. F�r den ersten Fall ist ein Ab-
stand von 2.5335(5) � f�r das Ag2-Molek�l in der Gasphase
bekannt,[44] aber f�r den zweiten Fall gibt es kaum repr�sen-
tative nichtunterst�tzte Beispiele. Die Mitte zwischen den
Grenzregionen bildet in etwa der kleinste interatomare Ab-
stand in den kdp-Kristallen des metallischen Silbers
(2.89 �).[38] Der Gesamtbereich ist in etwa vergleichbar mit
dem vorher f�r aurophile Wechselwirkungen akzeptierten,
haupts�chlich deswegen, weil Ag+ und Au+ ann�hernd den-
selben Kationenradius haben, wobei Au+ nur geringf�gig
kleiner ist.[45]

Es sollte erw�hnt werden, dass das Metallophilieph�no-
men nicht nur wegen der abgeschlossenen Elektronenschale
[Kr]4d10 f�r Ag+ kontraintuitiv ist, sondern auch deshalb, weil
die Wechselwirkung zwischen Metallkationen Coulomb-re-
pulsiv sein sollte, auch wenn die Ladung teilweise �ber die
Liganden delokalisiert sein kann. Außerdem gibt es �berra-
schenderweise gen�gend experimentelle Hinweise darauf,
dass argentophile Wechselwirkungen nicht auf Paare von
Silberatomen beschr�nkt sind. Mehrkernige Einheiten
(Ag3

3+···Agn
n+) und schließlich Ketten, Ringe oder sogar

Schichten von Silberatomen werden ebenfalls durch diese
Kontakte zusammengehalten. Ein Silberatom kann diese
mehrfachen argentophilen Wechselwirkungen ohne nen-
nenswerte Verkleinerung oder Vergrçßerung der Standard-
abst�nde (ca. 3.0 �) und ohne spezifische Richtungsabh�n-
gigkeit aufrechterhalten.

Wenn immer mçglich, hat man sich in den meisten ex-
perimentellen und theoretischen Untersuchungen zur Ab-
sch�tzung der Struktur und der Energien von argentophilen
Wechselwirkungen auf F�lle oder Modelle mit nichtunter-
st�tzten Kontakten bezogen (1a–c). Diese nichtunterst�tzten
Wechselwirkungen sind in der supramolekularen Chemie
besonders da relevant, wo die Aggregation der Komponenten
in Abwesenheit anderer Funktionalit�ten auf den ersten
Blick nur durch intermolekulare Ag+···Ag+-Kontakte be-
stimmt wird.

2.1.1. Einfache Silber(I)-Komplexe mit Ammoniak, Wasser und
anderen kleinen Liganden

Einfache, formal nichtunterst�tzte Beispiele findet man in
der klassischen Kristallchemie der Di(ammino)silbersalze
[H3N-Ag-NH3]

+X� . In allen bisher bekannten F�llen mit
einem halben Dutzend verschiedener Anionen X� , und auch
in F�llen, wo Polymorphie beobachtet wird, sind die Kationen
�ber argentophile Kontakte mit Ag···Ag-Abst�nden in einem
engen Bereich von 2.9 bis 3.1 � und linearer Ag···Ag···Ag-
Anordnung zu Ketten zusammengelagert (4).[46–50] Die N-Ag-
N-Achsen benachbarter Kationen stehen generell nahezu
senkrecht aufeinander (gestaffelt in Bezug auf die Ag···Ag-
Achse), aber je nach Anion kçnnen die Diederwinkel N-
Ag···Ag-N deutlich vom 908-Standardwinkel abweichen. In
allen vergleichbaren F�llen (mit denselben Anionen bei an-
n�hernd gleicher Temperatur bestimmt) sind die Abst�nde
nur geringf�gig grçßer (ca. 0.03 �) als in den entsprechenden
Gold(I)-Komplexen. F�r letztere wurde eine Bindungsord-
nung nach Mayer[51,52] von 0.168 f�r die nichtunterst�tzte
Au···Au-Wechselwirkung berechnet, die entsprechend f�r
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Ag···Ag nur wenig kleiner sein sollte.[53] In einer anderen
theoretischen Untersuchung wurde die Wechselwirkung eines
Di(aqua)goldkations [H2O-Ag-OH2]

+ mit zwei Bis-
(imido)goldkationen (5) als Modell f�r die Einheiten be-
rechnet, die in der Struktur mit Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-
tetracarboxydiimidliganden (gezeichnet als Maleinimid in
Modell 5) gefunden wurden. Hierbei handelt es sich um den
sehr seltenen Fall eines homoleptisch zweifach koordinierten
Aquokomplexes des Silbers. F�r das Modellsystem wurden
ein Ag···Ag-Gleichgewichtsabstand von 3.11 � und eine
Bindungsordnung von 0.15 erhalten. Ersterer ist in guter
�bereinstimmung mit den experimentellen Daten (3.087 und
3.114 �).[54]

[H3N-Ag-NH3]
+-Kationen kçnnen auch argentophile

Kontakte mit Silberatomen in anderer Ligandumgebung
bilden. Ein Beispiel hierf�r hat die Zusammensetzung [Ag4-
(NH3)4(npt)2(H2O)], mit npt = 3-Nitrophthalat. Im Kristall
bilden drei Silberatome ein Dreieck mit Ag···Ag-Kantenl�n-
gen von 3.0191(1), 3.128(1) und 3.3.301(1) �. Die N-Ag-N-,
N-Ag-O- und O-Ag-O-Achsen dieser drei Silberatome
stehen ungef�hr senkrecht auf der Dreiecksfl�che (6a ; O =

Phthalat-Sauerstoffatome). Von jeder Ecke des Dreiecks aus
werden weitere Ag···Ag-Kontakte zu benachbarten Silbera-
tomen gebildet, wobei ein in 6b schematisch dargestelltes,
planares Netzwerk entsteht. Diese Struktur ist ein anschau-
liches Beispiel f�r eine zweidimensional unendliche argen-
tophile Bindung. Es ist anzumerken, dass alle Ag-Atome
streng zweifach (ann�hernd senkrecht zur Schichtebene) ko-
ordiniert und alle Ag···Ag-Kontakte daher nichtunterst�tzter
Natur sind. Die Silberatome kçnnen zwei, drei oder vier
n�chste Silbernachbarn haben.[55]

Ein Beispiel f�r nichtunterst�tzte Ag···Ag-Wechselwir-
kungen zwischen Silberatomen mit hçherer Koordinations-
zahl sind die Dikationen [Ag2(NH3)8]

2+ in den isotypen
[ZrF6]

2�- und [HfF6]
2�-Salzen mit kleinen Ag···Ag-Abst�n-

den, in denen die beiden quasi-tetraedrischen [Ag(NH3)4]
+-

Einheiten stark abgeflacht und einige der Ammoniakmole-

k�le weiter entfernt sind als andere (Ag-N-Abst�nde im Be-
reich 2.422(3)–3.142(4) �), sodass eine gegenseitige Ann�-
herung auf Ag···Ag-Abst�nde von 3.1221(5)/3.1414(9) �
mçglich wird (7). (Im Vergleich dazu sind die Ag-N-Abst�nde
im Kation [H3N-Ag-NH3]

+ mit weniger
als 2.12 � deutlich kleiner.) Aufgrund der
Gegenwart der vielen Ammoniakmole-
k�le kçnnen die Ag···Ag-Kontakte in
beiden F�llen – und in vielen anderen –
jedoch als durch das komplexe Wasser-
stoffbr�cken-Netzwerk in den Kristallen
als schwach unterst�tzt angesehen
werden.[56]

Diese Beobachtung kann auch in den 1:1-Komplexen von
AgCN mit Liganden wie Ethylendiamin gemacht werden, in
denen die Silberatome in den monomeren
Einheiten dreifach koordiniert sind. Die
Monomere sind, unterst�tzt durch externe
Wasserstoffbr�cken, �ber 3.18 � lange
Ag···Ag-Kontakte stapelfçrmig angeordnet
(8 ; alle Wasserstoffatome sind weggelas-
sen).[57] Ein sogar noch offensichtlicherer Fall
wurde f�r eine Verbindung mit an Oxim-
funktionen gebundenen Silberatomen mit
starken Wasserstoffbr�cken aufgezeigt
(Ag···Ag 3.187(1) �).[58]

Alternativ kçnnen Ag···Ag-Kontakte auch durch p-p-
Stapelwechselwirkungen unterst�tzt werden: Die Anordnung
von Di(pyridin)silberkationen folgt demselben wie f�r 4 ge-
zeigten Schema mit einer leicht gewellten Kette von Silbe-
ratomen (in Gegenwart von drei verschiedenen nichtkoordi-
nierenden Anionen). In einer zweikernigen Einheit sind die
beiden N-Ag-N-Achsen gestaffelt angeordnet (9), und diese
Dimere stehen auf Deckung mit den in beiden Richtungen
folgenden Dimeren entlang der Kette aus Silberatomen. Mit
nur geringer Abh�ngigkeit von den Anionen liegen die
Ag···Ag-Abst�nde in den Dimeren bei 2.9642(2)–3.001(5) �,
betragen aber 3.34–3.7 � zwischen den Dimeren. Interes-
santerweise betr�gt der Abstand zwischen den Pyridinringen
ca. 3.57 �, was bedeutet, dass die Silberatome dichter zu-
sammen gezogen werden, obwohl die p-p-Stapelung f�r die
Pyridinringe anscheinend schon bei einem grçßeren Abstand
ihr Optimum erreicht. Die N-Ag-N-Achsen sind entspre-
chend abgewinkelt (auf durchschnittlich 1758).[59]

In Anbetracht all dieser Befunde wurde k�rzlich heraus-
gestellt, dass die Ag···Ag-Wechselwirkung in kondensierter
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Phase selbst in Abwesenheit einer Verbr�ckung durch Li-
ganden �ber konventionelle Elektronenpaarbindungen (1a–
c) nicht wirklich „nichtunterst�tzt“ ist: Viele der allgegen-
w�rtigen schwachen Kr�fte wie Wasserstoffbr�cken, p-p-
Stapelung, Ion-Ion-, Ion-Dipol- und Dipol-Dipol-Anziehung
sowie nicht zuletzt Van-der-Wals-Wechselwirkungen zwi-
schen den Liganden kçnnen die Art und Weise der Zusam-
menlagerung und damit den Ag+···Ag+-Abstand zwischen
den einkernigen Komponenten nennenswert beeinflus-
sen.[21, 60]

Daher sollte jede Absch�tzung der St�rke der Ag···Ag-
Bindung allein auf der Basis von relativen Abst�nden mit
Zur�ckhaltung erfolgen. Generell korreliert die St�rke einer
M···M-Bindung in zweikernigen homometallischen Verbin-
dungen besser mit der Schwingungs-Kraftkonstanten,[21] aber
wie in Abschnitt 2.2 gezeigt wird, gibt es hierzu bisher nur
sehr wenige Untersuchungen.[61]

In ausf�hrlichen theoretischen Studien haben Pyykkç
et al. außerdem gezeigt, dass die Natur der Liganden einen
signifikanten Einfluss auf den Abstand und die St�rke me-
tallophiler Wechselwirkungen hat. Dieser Effekt beruht
sowohl auf der Symmetrie (C1v, Cnv, Cs usw.) als auch auf der
elektronischen Struktur der Donormolek�le, wobei unter-
schiedliche wechselseitige Dispersion, Induktion sowie dipo-
lare und multipolare elektrostatische Wechselwirkungen eine
Rolle spielen. Jedweder Vergleich von Daten von Komplexen
mit verschiedenen Metallen sollte sich daher auf vergleich-
bare Ligandsysteme beziehen.[62]

2.1.2. Einfache hypothetische Modellsysteme [(AgX)4]

In theoretischen Studien wurden etliche verschiedene
hypothetische Modellsysteme untersucht, die wegen ihrer
Einfachheit am besten geeignet schienen, zur Aufkl�rung der
Rolle argentophiler Wechselwirkungen beizutragen, aber f�r
viele dieser F�lle gibt es kein experimentell charakterisiertes
Pendant. Dies gilt z. B. f�r die Serie hypothetischer vierker-
niger Modellverbindungen [(AgX)4] mit X = H, CH3, SiH3,
GeH3, NH2, PH2, OH, F, Cl, Br und I, die k�rzlich mithilfe von
dichtefunktionaltheoretischen (DFT-)Rechnungen unter-
sucht wurden. In den als Grundzustand gefundenen, qua-
dratisch-planaren Metallacyclen 10 variieren die Ag···Ag-
Abst�nde im Bereich 2.690–2.822 � f�r Elektronen-defizit�re
Systeme (mit X = H, CH3, SiH3 und GeH3), wogegen sie nahe
3.010 � f�r Elektronenpaar-Donor-Akzeptor-Bindungen
(mit X = Halogenid, OH, NH2) und bis hinauf zu 3.851 � (f�r
X = PH2) gefunden wurden. Oberhalb bzw. unterhalb der
Ringebene herrscht eine signifikante weitreichende Diatropie
(Aromatizit�t f�r X = H, CH3) und Paratropie (Antiaroma-
tizit�t f�r X = Halogenid usw.).[63] Man beachte, dass im
Modell 10 nur unterst�tzte Ag···Ag-Kontakte vorliegen, die

nur sehr geringe Beitr�ge zur Gesamtbindung
leisten und die Geometrie der Molek�le im
Grundzustand nur geringf�gig beeinflussen.
In den folgenden beiden Abschnitten werden
daher zwei Klassen von Silberverbindungen
([(L)AgX] mit L = terti�res Phosphan oder
N-heterocyclisches Carben) herausgestellt,
bei denen nichtunterst�tzte Wechselwirkun-

gen im Fokus stehen und wo sich theoretische und experi-
mentelle Daten sehr gut gegenseitig erg�nzen.

2.1.3. Phosphankomplexe [R3PAgX]

Theoretische Arbeiten auf diesem Gebiet konzentrierten
sich zun�chst auf die Dimerisierung des Phosphankomplexes
[H3PAgCl],[42] mit den entsprechenden Goldverbindungen
des Typs [R3PAuX] als experimentell und theoretisch gut
dokumentierten Referenzsystemen.[15–26] In Untersuchungen
der Gruppe um Stoll wurde f�r DFT- und Ab-initio-Rech-
nungen (MP2, MP2(CP), LMP2, LMP2(CP)) die Struktur des
Monomers optimiert und f�r das Dimer [{H3PAgCl}2] ein
Modell mit einer gekreuzten (auf L�cke stehenden) Konfor-
mation (11a) ausgew�hlt. Es wurden Ag···Ag-Abst�nde im
Bereich 2.866–2.921 � beobachtet. In allen Rechnungen sind
diese Abst�nde viel grçßer als die f�r das Kupferanalogon
(2.637–2.809 �) und etwas kleiner als die f�r die analoge
Goldverbindung (2.949–3.025 �). Die Energiewerte f�r die
Ag···Ag-Wechselwirkungen liegen bei �30.70 bis
�38.90 kJmol�1 und lassen auf einen deutlichen bindenden
Charakter schließen. Die f�r Cu- (�22.09 bis�36.70 kJmol�1)
und Au-Verbindungen (�34.82 bis �47.79 kJ mol�1) berech-
neten Werte liegen in einem breiteren Bereich und machen
einen Vergleich schwierig. Die Wechselwirkung basiert
sowohl auf dispersiven als auch auf nichtdispersiven Kr�f-
ten.[42]

Die Untersuchungen der Triade [H3PMCl] mit M = Cu,
Ag, Au wurden in einer viel zitierten Arbeit von O�Grady und
Kaltsoyannis mit genaueren Methoden als MP2 in QCISD-
und Coupled-Cluster-Ans�tzen vertieft. Es wurden auch
DFT-Rechnungen durchgef�hrt, allerdings wohl wissend,
dass diese Methode f�r Van-der-Waals-�hnliche Wechselwir-
kungen (Dispersionskr�fte) nicht unbedingt zuverl�ssig ist.[27]

Wieder wurde das „gekreuzte“ („staggered“) Dimer als das
am besten geeignete Modell hinsichtlich des Einflusses und
der Energie mçglicher M···M-Wechselwirkungen ausgew�hlt,
wenngleich Rechnungen zeigen, dass die antiparallelen und
„verschobenen“ (versetzten) Modelle (11b und 11c) beide
eine niedrigere Energie aufweisen. �berraschend war das
Ergebnis, dass zwar generell eine deutliche Wechselwir-
kungsenergie vorhanden ist, diese von Cu nach Ag zu-, dann
aber von Ag nach Au (und dem schwersten, noch hypotheti-
schen Element [111] in der Gruppe der M�nzmetalle) ab-
nimmt, w�hrend in MP2-Rechnungen eine stetige Zunahme
gefunden wurde. F�r das Dimer [{H3PAgCl}2] wurde mit ca.
�15 kJmol�1 die grçßte Wechselwirkungsenergie in der
[{H3PMCl}2]-Reihe gefunden.

In einer sp�teren Untersuchung haben Schwerdtfeger und
Assadollahzadeh diesen Trend f�r die [{H3PMCl}2]-Dimere in
DFT- und MP2-Rechnungen mit energiekonsistenten small-
core-skalar-relativistischen Pseudopotentialen und entspre-
chend großen Valenzbasiss�tzen best�tigt, wobei in etwa
derselbe Wert f�r die Wechselwirkungsenergie erhalten
wurde. In dieser Arbeit wurden auch die „gekreuzten“ Tri-
mere (Diederwinkel auf 908 fixiert; 11 d) berechnet, und es
wurde gefunden, dass diese sogar etwas grçßere Wechsel-
wirkungsenergien pro Ag···Ag-Kontakt aufweisen.[64]
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Man sollte jedoch beachten, dass a) Komplexe der Zu-
sammensetzung [H3PAgX] nicht bekannt sind und dass b) die
meisten Komplexe terti�rer Phosphane mit Silberhalogeni-
den des Typs [R3PAgX] nur in Gegenwart sehr sperriger
Phosphane, die eine Aggregation ausschließen, als Mono-
mere vorliegen. Mit weniger raumerf�llenden Phosphanen
tritt Oligomerisierung entweder zu Dimeren mit viergliedri-
gem Ring des Typs 12a oder zu Tetrameren vom Cubantyp
12b ein; erg�nzend werden auch Strukturvarianten mit un-
vollst�ndigen W�rfeln oder treppenfçrmige Anordnungen
gefunden. Aus diesem Grund sind die [{H3PMCl}2]-Modelle
nicht die besten Beispiele f�r die Untersuchung der metal-
lophilen Bindung.

Anders sieht die Situation mit anderen Anionen als den
Halogeniden aus: Der Komplex [Cy3PAuOC(O)CF3], mit
Cy = Cyclohexyl, bildet tats�chlich das erwartete „gekreuzte“
Dimer, wobei die Trifluoracetatgruppe als einz�hniger Ligand
an die linear zweifach koordinierten Silberatome gebunden
ist. Der Ag···Ag-Kontakt von 3.095(1) � liegt im theoretisch
vorhergesagten Bereich (13a).[65] Doch schon mit dem zwei-
z�hnigen Bis(dicyclohexylphosphanyl)methan wird ein drei-
fach unterst�tzter Ag···Ag-Kontakt von 2.8892(9) � gebildet
(Typ 2 f ; 13b) Die Trifluoracetatgruppen verbr�cken dreifach
koordinierte Silberatome. Andere Beispiele dieses Typs
werden in Abschnitt 3.7.1 beschrieben.

2.1.4. NHC-Komplexe [(NHC)AgX] und deren Isomere

F�r Komplexe des Typs [(NHC)AgX], mit NHC = N-he-
terocyclisches Carben und X = Halogen, ist die Situation
etwas anders. Wegen ihrer schnell wachsenden Bedeutung als
Katalysatorvorstufen ist eine enorme Menge an experimen-

tellen und theoretischen Befunden verf�gbar. Die �ußerst
komplexe Strukturchemie wurde schon fr�her in drei �ber-
sichtsartikeln zusammengefasst.[66–68] Wie darin gezeigt,
bilden sich in Gegenwart sehr sperriger NHC-Einheiten he-
teroleptisch substituierte Monomere mit linearer C-Ag-X-
Achse, aber in einigen F�llen f�hrt eine Umverteilung der
Liganden zu ionischen Isomeren bestehend aus homoleptisch
substitutierten Kationen und Anionen [Ag(NHC)2]

+[AuX2]
� .

Diese Ionen haben lineare C-Ag-C- oder X-Ag-X-Achsen. In
den Kristallen kçnnen die Ionen entweder getrennt vorliegen,
oder sie sind durch argentophile Kontakte zusammengela-
gert, wobei ihre Geometrie in Abh�ngigkeit von der Natur
der NHC-Liganden nur geringf�gig verzerrt wird (14 a).

Mit kleineren NHC-Einheiten sind alle bisher bekannten
Komplexe [(NHC)AgX] aggregiert, aber die Strukturmuster
dieser Aggregate kçnnen abh�ngig von der Verteilung der
Substituenten am NHC und deren elektronischen Einfl�ssen
sehr unterschiedlich sein. Ohne eine Ligandumverteilung
kçnnen zwei Monomere unter Beibehaltung der linearen C-
Ag-X-Einheiten �ber einen Ag···Ag-Kontakt Dimere mit
verschiedenen Torsionswinkeln bilden (14 b und 14c). Die
Vektoren der beiden Monomere kçnnen jedoch auch in ent-
gegengesetzte Richtungen verschoben sein, wobei die
Ag···Ag-Abst�nde vergrçßert und die Ag-X-Abst�nde ver-
kleinert werden, was schließlich zu einem viergliedrigen Ring
(Ag2X2) und einer Winkelung der C-Ag-X-Achsen f�hrt
(14 d). Man beachte, dass die Dimere auf diese Weise eine
Anordnung mit einem (Ag2X2)-Ring �hnlich dem in den
Komplexen 12a oder vergleichbar mit einer Fl�che des
[{R3PAgX}4]-W�rfels in Komplexen mit terti�ren Phospha-
nen einnehmen (12b).

Dar�ber hinaus werden mit kleinen NHC-Einheiten auch
ionische Isomere in Form von Ionenpaaren beobachtet (14 a)
oder solche mit Ketten alternierender Ionen, verkn�pft durch
argentophile Bindungen, ohne dass dabei die Molek�lachsen
nennenswert abgewinkelt werden (14e). Schließlich gibt es
f�r dieselbe 1:1:1-Stçchiometrie (f�r L/Ag/X) noch eine dritte
Strukturalternative, in der die Anionen paarweise in cycli-
schen Dimeren [(XAgX)2]

2� angeordnet sind, die wieder �ber
Ag···Ag-Kontakte an die Kationen gebunden sind (14 f).

Wie die Gruppen um Nolan und Gosh gezeigt haben,
bilden verschiedene Komplextypen im festen Zustand tat-
s�chlich durchweg Dimere (14b und 14 c), und ihre Struktu-
ren und Bindungseigenschaften wurden sehr genau unter-
sucht.[69, 70] In Kristallen der Komplexe [(NHC)AgCl], mit
z. B. NHC = 1,3,4,5-Tetramethyl-, 1,3-Diisopropyl- und 1,3-
Dicyclohexylimidazol-2-yliden, zeigen die dimeren Einheiten
Ag···Ag-Abst�nde von 3.0673(3), 3.0181(6) bzw. 3.124(2) �.
F�r den letztgenannten Fall wurde auch die analoge Gold-
verbindung untersucht, und sie hat einen etwas l�ngeren
Au···Au-Kontakt von 3.1566(6) �. Bei bestimmten NHC-
Einheiten wird nur eine teilweise Ligandumverteilung beob-
achtet, was zu dreikernigen Aggregaten 14g, bestehend aus
einem [(NHC)2Ag]+-Kation, einem [AgCl2]

�-Anion und
einem [(NHC)AgCl]-Molek�l, f�hrt, die �ber zwei Ag···Ag-
Kontakte von 3.0242(2) und 3.0752(2) � verkn�pft sind. Mit
sehr raumerf�llenden NHC-Einheiten liegen die Molek�le in
den Kristallen – zweifelsfrei aus sterischen Gr�nden – als
Monomere vor.[70] �hnliche Befunde wurden auch mit NHC-
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Einheiten auf Imidazolbasis mit frei schwingenden w-Ami-
noalkylsubstituenten erhalten. Die Ag···Ag-Kontakte zwi-
schen [AgCl2]

�-Anionen und [(NHC)2Ag]+-Kationen entlang
der Kette aus Silberatomen liegen hier f�r verschiedene
Substitutionsmuster nahe 3.20 �.[71]

Kristalle der Komplexe von AgCl und AuCl mit 1-Benzyl-
3-(N-tert-butylacetamido)imidazol-2-yliden sind isomorph
und enthalten gestaffelt angeordnete Dimere 14b mit sehr
�hnlichen Dimensionen einschließlich der Ag···Ag-
(3.1970(12) �) und Au···Au-Kontakte (3.2042(2) �). Die C-
Ag-Cl-Achse ist st�rker abgewinkelt (auf 167.3(2)8) als die C-
Au-Cl-Achse (auf 172.38(8)8), was einen besonders engen
Ag···Ag-Kontakt ermçglicht. Die Bindung in den Dimeren
wurde mit DFT-Methoden analysiert, und es wurden Wech-
selwirkungsenergien von 12.8 (Ag) und 8.6 kcalmol�1 (Au)
berechnet.[69] Diese Ergebnisse zeigen, dass f�r diese Ver-
bindungstypen argentophile Wechselwirkungen in der Tat
st�rker sind als aurophile sowie dass Bindungsl�nge und
-energie korreliert sind.[21] In den Verbindungen {[Ag-
(NHC)2]C2}

2+[Ag2X4]
2� mit X = Cl, I (14 f) wurden kurze

Ag···Ag-Kontakte von 2.984(1) und 3.135(4) � zwischen
Kationen und Anionen beobachtet. Dies ist erstaunlich, denn
in dieser Kombination haben die Silberatome verschiedene
Koordinationszahlen (2 im Kation, 3 im Anion), was wie-
derum die Vielseitigkeit dieses Typs von Wechselwirkungen
aufzeigt.[72]

In der j�ngsten theoretischen Untersuchung durch Pinter
et al. von [(NHC)MX]-Komplexen und deren Dimeren
[{(NHC)MX}2], mit M = Cu, Ag, Au und X = F, Cl, Br, I,
kamen f�r eine weitere Charakterisierung der metallophilen
Wechselwirkungen Ab-initio-Methoden, Energy-Decompo-
sition-Analysen vom Ziegler-Raup-Typ, das Natural-Orbital-

for-chemical-Valence(NOCV)-Konzept und Non-covalent-
Interaction(NCI)-Indices zum Einsatz.[73] Die Dimere sollten
demnach vorwiegend eine Kopf-Schwanz-Anordnung an-
nehmen, mit Wechselwirkungsenergien von �25 kcalmol�1

f�r M = Ag, Au und �19.7 kcalmol�1 f�r M = Cu. Die Ein-
beziehung von Solvatationseffekten und thermischen Bewe-
gungen f�hrt jedoch zu einer Destabilisierung der Dimere auf
etwa 15 (Ag, Au) und 8 kcalmol�1 (Cu), was auf Monomer-
Dimer-Gleichgewichte in Lçsung schließen l�sst. Den
Hauptenergiebeitrag f�r die Dimerisierung liefern elektro-
statische Wechselwirkungen [(NHC)d+-Xd�], gefolgt von Di-
spersions- und Orbitalwechselwirkngen. Die Ergebnisse
haben best�tigt, dass argentophile und aurophile Wechsel-
wirkungen �hnlich stark sind, wohingegen die cuprophile
Wechselwirkung deutlich schw�cher ist. Die Untersuchung
des Einflusses der vier Halgogenidanionen (F, Cl, Br, I) auf
die Dimere in der Gasphase hat ergeben, dass Iodid zum
k�rzesten (3.04 �) und Fluorid zum l�ngsten (3.64 �)
Ag···Ag-Kontakt f�hrt, wobei f�r Letzteres aber die grçßeren
Wechselwirkungsenergien gefunden wurden (F �26.3, Cl
�22.6, Br �22.3, I �23.0 kcalmol�1), was haupts�chlich auf
elektrostatische Wechselwirkungen [(NHC)d+-Xd�] und
mçgliche Wasserstoffbr�cken zur�ckzuf�hren ist.

Es wurde darauf hingewiesen, dass diese Ergebnisse[73]

von denen fr�herer Untersuchungen an [{H3PMX}2]-Analo-
ga[22, 42, 74] abweichen, vornehmlich weil verschiedene Konfor-
mere betrachtet wurden: die parallele Kopf-Schwanz-Kon-
formation (14 c) im Unterschied zur „gekreuzten“ Konfor-
mation (14b), wo die [(NHC)d+-Xd�]-Wechselwirkungen eine
weniger dominierende Rolle spielen.

Das Kation [(NHC)2Ag]+ mit NHC = 1,3-Bis(pyridylme-
thyl)imidazol-2-yliden und Cl� oder PF6

� als Gegenionen
bildet Dimere 14h mit einem langen Ag···Ag-Kontakt von
3.650(2) �, wobei hier die (Coulomb-repulsive) Dimerisie-
rung vermutlich nur aufgrund von beg�nstigenden p-p-Sta-
pelbildungen der Imidazolringe zustandekommt.[75]

In einer ganz neuen experimentellen Untersuchung der
Gruppe um Braunstein wurden N- und N,N-Diphosphanyl-
substituierte NHC-Einheiten als Liganden f�r Silbertriflat
eingesetzt. In zweikernigen Komplexen sind die beiden Sil-
beratome heteroleptisch gebunden (Phosphan/Carben),
w�hrend in den dreikernigen Komplexen eine homoleptische
Bindung (Phosphan/Phosphan oder Carben/Carben) er-
zwungen wird (15 und 16). Die (ligandunterst�tzten!)
Ag···Ag-Kontakte im dreikernigen Komplextrikation gehç-
ren mit 2.7599(3) � zu den k�rzesten f�r (unterst�tzte) ar-
gentophile Wechslwirkungen gefundenen.[76]

Die Reaktionen von Silber(I)-thiolaten (AgSR)n mit PR3-
oder NHC-Liganden (L) liefern vierkernige Komplexe
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[Ag4(SR)4(L)2]. Die Strukturen basieren auf einem acht-
gliedrigen Ring aus sich abwechselnden Ag- und S-Atomen
mit transannularen Ag···Ag-Kontakten und von S-Atomen
�berbr�ckten Ag···Ag-Kanten. Dieser mehrkernige Typ stark
unterst�tzter argentophiler Kontakte wird in den Abschnitten
3.4.1 und 3.7.4 n�her beschrieben.[77] Generell gilt, dass wegen
der hohen Schwefelaffinit�t des Silbers Ag···S-Wechselwir-
kungen Vorrang vor Ag···Ag-Wechselwirkungen haben.[78]

�hnliche Beobachtungen wurden auch bei Gold(I)-Thiolat-
oder Gold(I)-Thiophosphat-Komplexen gemacht.[15–18]

Carben-Kohlenstoffatome als Br�cken zwischen zwei
Silberatomen wurden im dreikernigen Kation [Ag3(NHC)3]

3+

mit NHC = 1,3-Dipicolylbenzylimidazol-2-yliden entdeckt.
Im Tetrafluoroboratsalz hat das C3-symmetrische Dreieck aus
Goldatomen kleine Ag···Ag-Abst�nde von 2.777(1) � (Ab-
schnitt 2.4).[79]

2.2. Das Schwingungsspektroskopie-Kriterium

Da argentophile Wechselwirkungen Konsequenzen f�r
die internen Bewegungen der Molek�le oder Molek�laggre-
gate haben m�ssen, haben sich einige Untersuchungen de-
tailliert mit den Schwingungsspektren der entsprechenden
Verbindungen besch�ftigt. Wegen der Komplexit�t der
meisten IR- und Raman-Spektren von Verbindungen mit
verschiedenen Liganden und wegen der niedrigen Frequen-
zen von Ag···Ag-Schwingungen haben bisher jedoch nur
wenige Untersuchungen �berzeugende Hinweise auf signifi-
kante bindende Wechselwirkungen geliefert. Beispiele f�r
nichtunterst�tzte Wechselwirkungen wurden in Kristallen
verschiedener Dicyanoargentate(I), M[Ag(CN)2], gefunden,
in denen die Anionen entweder paarweise oder in Zickzack-
Ketten �ber Ag···Ag verkn�pft angeordnet sind (Ab-
schnitt 3.5). Die Ketten aus [Ag(CN)2]

�-Anionen, die in
Kristallen des prominenten Beispiels Tl[Ag(CN)2] vorliegen,
sind schematisch in Formel 17 wiedergegeben. Eine detail-
lierte Raman-Untersuchung dieser Verbindung hat mit
Linien f�r die n(Ag-Ag)-Schwingungen im Bereich ñ = 75–
125 cm�1 (bei 80 K) eine schwache, aber signifikante Bindung

zwischen den Silberatomen angezeigt.
Dieser Befund wurde durch Extended-
H�ckel-Rechnungen unter Verwendung
von relativistischen Parametern f�r alle
Atome f�r das Dimer, Trimer und Pentamer
[{Ag(CN)2}n]

n� (n = 2, 3, 5) als Modellseg-
mente der Anionenketten im Kristall be-
st�tigt. F�r geeignete Konformationen
wurden f�r die Minima der entsprechenden
Potentialkurven Bindungsenergien von
0.13, 0.6 und 0.7 eV gefunden.[80]

Einer Kristallstrukturanalyse zufolge sind die vom Ma-
krocyclus 18 a koordinierten Silberatome auf einer Seite des
schalenfçrmigen Liganden angeordnet, sodass – wie in 18b
schematisch dargestellt – Ag···Ag-Kontakte (3.126(1) �)
zwischen den Bçden zweier Schalen gebildet werden kçnnen.
Festkçrper-Raman-Untersuchungen an diesem Komplex (mit
Triflatgegenionen) zeigten bei einer Laseranregung bei lexc =

514.5 nm neue Banden im Bereich lem = 55–174 nm, die den

Ag···Ag-Streckschwingungen zugeordnet wurden. Detaillier-
te Zuordnungen waren wegen der Komplexit�t der Struktur
mit drei verschiedenen Lagen an vierfach koordinierten Sil-
beratomen nicht mçglich. Die Unterst�tzung durch die Ge-
genionen ist nicht sicher. Die Verbindung ist lumineszierend
(lexc = 355 nm, lem = 410, 460 und 485 nm).[81] �hnliche Kon-
takte wurden auch f�r Dimere mit anderen flachen Makro-
cyclen diskutiert, aber auch hier herrscht Unklarheit bez�g-
lich der Rolle der Gegenionen.[60]

Eine Raman-Untersuchung einer unterst�tzten argento-
philen Wechselwirkung wurde f�r die in Formel 19 gezeigten
cyclischen Dikationen durchgef�hrt, die mit 1,3-diterti�ren
Phosphanliganden gebildet werden. In Kristallen des Salzes
mit dem nichtkoordinierenden Hexafluorophosphatanion
und R = Me betragen die Ag···Ag-Abst�nde 2.936(1) und
2.960(1) � (f�r zwei unabh�ngige Molek�le), was auf eine
deutliche Bindung schließen l�sst. Entsprechend wurde eine
n(Ag-Ag)-Streckschwindung bei ñ = 75 cm�1 (Kraftkonstante
F = 0.18 mdyn��1) gefunden, die wiederum argentophile
Wechselwirkungen anzeigt. Im Unterschied dazu wird mit
Bromid als koordinierendem Anion der Ag-Ag-Abstand auf
3.605(2) � verl�ngert, und die Raman-Linie ist nach ñ(Ag-
Ag) = 49 cm�1 verschoben (gesch�tzte Kraftkonstante
0.030 mdyn ��1).[82]

In einer sp�teren Arbeit �ber das Kation 19 mit R =

Cyclohexyl und Trifluormethansulfonat oder Hexafluoro-
phosphat als Anionen wurden von Che et al. �hnliche
Raman-spektroskopische Daten erhalten (in Acetonitril und
mit lexc = 273.9 nm): d(Ag···Ag) = 2.948 �, ñ(Ag-Ag) =

80 cm�1, F = 0.203 mdyn��1. Diese Arbeit hat die fr�here
Vermutung best�tigt, dass eine gute Korrelation zwischen
dem Abstand d und der Kraftkonstanten F
besteht. Da die Kraftkonstante f�r den ent-
sprechenden Goldkomplex bei vergleichba-
rem Abstand (2.987 �) deutlich grçßer ist
(ñ(Au-Au) = 88 cm�1; F = 0.449 mdyn��1),
geht man davon aus, dass in diesen speziel-
len F�llen die aurophilen Wechselwirkungen
st�rker sind als die argentophilen.[65, 83]

2.3. Thermische Kontraktion und negative
lineare Kompressibilit�t

Die thermische Expansion kristalliner Materialien ist eine
verbreitete physikalische Eigenschaft. Durch die inh�rente
Unharmonizit�t von Bindungsschwingungen nimmt der
durchschnittliche Abstand zwischen paarweise gebundenen
Atomen mit der Temperatur zu, und diese Zunahme spiegelt
sich auf makroskopischer Ebene in einer Expansion wider
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(positive thermische Expansion, PTE). Typische Expansi-
onskoeffizienten a liegen bei 10�6–10�5 K�1. Außergewçhnli-
che, aber technisch h�ufig genutzte F�lle von thermischen
Expansionen nahe null sind selten und werden haupts�chlich
bei spezifischen Legierungen angetroffen, wo die thermische
Expansion durch magnetorestriktive Effekte ausgeglichen
wird. Andere Beispiele sind Gitter mit flachen Energiepro-
filen f�r die Biegung von Valenzwinkeln wie f�r Si-O-Si in
Quarz und Silikaten. Ein Schrumpfen oder Zusammenziehen
der Dimensionen eines Materials beim Erhitzen (auch „ne-
gative thermische Expansion“, NTE genannt) ist ein deutlich
selteneres Ph�nomen.[84]

Extremf�lle einer thermischen Expansion (TE) und auch
einer NTE wurden k�rzlich von Goodwin et al. f�r eine
Gruppe von Trisilber(I)-hexacyanometallaten(III) gefunden.
Der Effekt war so stark, dass f�r F�lle, in denen a um eine
Grçßenordnung (10�4 K�1) grçßer ist, die Begriffe „kolossale
TE und NTE“ kreiert wurden; der Effekt wurde starken ar-
gentophilen Wechselwirkungen zugeschrieben. Kristalle von
[Ag3{Co(CN)6}] sind trigonal, Raumgruppe P�31m (a-Po-Typ),
und sie bestehen aus abwechselnd angeordneten Schichten
aus Silberkationen und [Co(CN)6]

3�-Anionen. Die Silbera-
tome einer Schicht bilden ein Kagom�-Netz mit Ag···Ag-
Abst�nden von ca. 3.4 � (20), und die Cobalt-zentrierten
Oktaeder liegen ober- und unterhalb der grçßten „Lçcher“ in

diesen Kagom�-Netzen. Jeder Cyanidoligand fungiert als li-
neare Br�cke zwischen einem Silber- und einem Cobaltatom:
Ag-C�N-Co (Abbildung 1, oben). Beim Erhitzen (20–300 K)
ver�ndern sich die Gitterparameter a (PTE) und c (NTE), wie
in Abbildung 1 (unten) gezeigt und wie sowohl �ber Rçntgen-
als auch Neutronenbeugungsuntersuchungen nachgewiesen,
drastisch. DFT-Rechnungen mit einem kleinen zus�tzlichen
Dispersionsterm (r�6) haben gezeigt, dass argentophile
Wechselwirkungen deutlich zur Bindung in den Kagom�-
Netzen aus Silberatomen beitragen und die Schrumpfung
bzw. die Expansion entlang den entsprechenden Kristallach-
sen unterst�tzen bzw. verhindern. Die iso-
strukturellen Kristalle von [Ag3{Fe(CN)6}]
verhalten sich genauso. Im Unterschied
dazu zeigt die Grundstruktur mit Deuteri-
umkationen anstelle der Silberionen,
[D3{Co(CN)6}], eine vçllig normale PTE.
Dieser Befund untermauert die Bedeutung
der metallophilen Bindung.[85,86]

F�r [Ag3{Co(CN)6}] wurde bei Raumtemperatur und f�r
einen Druckbereich bis zu 7.65 GPa außerdem das reziproke
Ph�nomen, eine große „negative lineare Kompressibilit�t“
(NLK), beobachtet, begleitet von einem Phasen�bergang.
F�r die a- bzw. die c-Achse wurden extrem große Kompres-
sibilit�tskonstanten Ka =+ 115 TPa�1 bzw. Kc =�76 TPa�1

gemessen (Abbildung 2). Zusammenfassend wurde in dieser
Arbeit konstatiert, dass [Ag3{Co(CN)6}] die st�rksten bisher

beobachteten NTE- und NTK-Effekte zeigt, vergleichbar
denen, die f�r festes Xenon gefunden wurden (Ka =+

130 TPa�1 bei 100 K). Diese Parallele unterstreicht die Be-
deutung starker Dispersionskr�fte in metallophilen Wech-
selwirkungen.[87]

Ein �hnliches Konnektivit�tsmuster findet man in Dicy-
anidoargentaten(I) einiger Seltenerdmetallkationen. Gut
untersuchte Beispiele haben die allgemeine Formel
[M{Ag(CN)2}3(H2O)3] mit M = EuIII[88, 89] und TbIII.[90] Der
einzige große Unterschied entsteht durch die hçhere Koor-
dinationszahl der Seltenerdmetallkationen (9 f�r Eu anstelle
von 6 f�r Co), die durch die Addition von drei Wassermole-
k�len erreicht wird. Insgesamt sind die Silberatome wieder in
planaren Kagom�-Netzen angeordnet, in denen jedes Silber-
atom argentophile Kontakte (z. B. Ag···Ag = 3.3346(5) � f�r
die Tb-Verbindung) mit vier anderen Silberatomen unterh�lt.

Abbildung 1. Das trigonale Gitter des [Ag3{Co(CN)6}]-Ger�sts. Die
[CoN6]-Oktaeder sind in Blau, die Silberatome des Gitters vom
Kagom�-Typ in Rot dargestellt (oben). Die positive und negative ther-
mische Ausdehnung entlang der a- bzw. c-Achse, mit �bertrieben dar-
gestellten Deformationen (unten; Lit. [84]).

Abbildung 2. Große „negative Kompressibilit�t“ von [Ag3{Co(CN)6}]
(V = Volumen pro Formeleinheit, c = trigonale Achse, p = Druck,
T = Temperatur; Lit. [87]).
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Jedes Silberatom steht außerdem im Zentrum einer linearen
NC-Ag-CN-Einheit, die die Eu/Tb-Atome in den Ebenen
dar�ber und darunter verbindet. Die entsprechende Gold-
verbindung ist isostrukturell (Au···Au = 3.31(1) �), und auch
gemischte Ag/Au-Systeme wurden untersucht.[91] Alle Ver-
bindungen dieser Reihe sind lumineszierend, und die Emis-
sion kann �ber eine �nderung der Zusammensetzung ein-
gestellt werden.[92,93] Soweit uns bekannt ist, wurde die Tem-
peratur- und Druckabh�ngigkeit der Kristallstrukturparame-
ter und der photophysikalischen Eigenschaften bisher nicht
detailliert untersucht.

Ungewçhnliche thermische Expansionseigenschaften
wurden auch f�r Kristalle von Silber(I)-pyrophosphonaten
wie [Ag3(pcp)(pcpH)], mit pcp = Pyrocyclohexylphospho-
nat(2�), und [Ag3(ptp)CN], mit ptp = Pyro-3-thienylphos-
phonat(2�), gefunden. Die Netzwerkstrukturen dieser Ver-
bindungen zeigen Aggregate mit Ag···Ag-Kontakten im Be-
reich 3.113–3.344 �, die f�r die anisotrope Temperaturab-
h�ngigkeit (50–298 K) der Gitterparameter und f�r die
großen, mit denen von [Ag3{Co(CN)6}] vergleichbaren Ex-
pansionskoeffizienten verantwortlich gemacht werden.[94]

Es ist bisher unklar, ob argentophile Kontakte beim un-
gewçhnlichen „Atmungsverhalten“ von porçsen Metall-or-
ganischen Ger�stmaterialien (MOFs) wie den auf Silber(I)-
3,5-bis(trifluormethyl)-1,2,4-triazolat (tz) basierenden MOFs
(„fluorous“ MOFs) eine Rolle spielen. Die Struktur enth�lt
Ag4(tz)4-Cluster und zeigt positive und negative Expansionen
f�r verschiedene Kristallachsen. Außerdem wird eine deutli-
che Expansion bei Absorption von Gasen wie N2 beobach-
tet.[95] Wie diese Verbindungen bildet auch Silber(I)-3,5-
bis(trifluormethyl)pyrazolat ein ausgedehntes Netzwerk �ber
Ag···Ag-Kontakte mit anderen Liganden (Abschnitt 2.5.3).[96]

2.4. NMR- und EPR-Spektroskopie

Die ung�nstigen Kerneigenschaften des einzigen stabilen
Goldisotops, 197Au, s = 3/2, machen die 197Au-NMR-Spektro-
skopie zu einer sehr m�hsamen und ineffizienten Methode.
Die aurophile Bindung wurde deshalb nie mit dieser Technik
untersucht.[97] Im Unterschied dazu hat Silber zwei Isotope
(107/109Ag) mit s = 1=2 und hoher H�ufigkeit. Diese Vorausset-
zung sollte Chancen bieten, jedwede Ag···Ag-Bindung zu-
mindest �ber Spin-Spin-Kopplungsph�nomene zu charakte-
risieren, aber �berraschenderweise wurden bisher nur sehr
wenige diesbez�gliche Untersuchungen durchgef�hrt. Cata-
lano und Malwitz haben eine sehr detaillierte Analyse des
dreikernigen Carbenkomplexes 21 mit seinen drei kleinen
Ag···Ag-Abst�nden (durchschnittlich 2.724 �) pr�sentiert.
Der NHC-Ligand tr�gt zwei 2-Pyridylmethylsubstituenten in
den N,N’-Positionen, die in der Formel als bogenfçrmige
Verkn�pfungen zu den Silberatomen dargestellt sind. Das
13C-NMR-Signal der Carben-Kohlenstoffatome zeigt alle er-
warteten 1J(107,109Ag,13C)-Kopplungen, was mit signifikanten
Wechselwirkungen zwischen den Silberatomen in Einklang
ist.[75]

Die 31P-NMR-Spektroskopie wurde von Karaghiosoff
et al. zum Studium des Monomer-Dimer-Gleichgewichts des
Komplexes [Ph3PAg(L)]+[OSO2CF3]

� mit L = Tetrazol-5-

thion in CH2Cl2 (22 a und 22b) eingesetzt. Je nach Konzen-
tration und Temperatur der Lçsung liegt die Verbindung
monomer oder assoziiert als Dimer vor. F�r Monomere und
Dimere werden bei �85 8C getrennte Signale mit verschie-
denen 107Ag-31P-Kopplungskonstanten von 1J = 417.5 bzw.
318.5 Hz gefunden, was auf einen Wechsel der Koordinati-
onszahl der Silberatome schließen l�sst. Wie bereits oben
erw�hnt ist die Struktur der Dimere im Kristall bekannt und
zeigt eine parallele, versetzte Kopf-Schwanz-Anordnung der
gewinkelten P-Ag-S-Achsen, die einen Ag···Ag-Abstand von
3.0287(6) � zur Folge hat.[78] (Man vergleiche mit 12 a mit SR
anstelle von Cl).

Von Eastland et al. wurden nach Bestrahlung mit 60Co-
Rçntgenstrahlen (bei 77 K) EPR-spektroskopische Untersu-
chungen an Kristallen von Bis(imidazol)silber-Perchlorat (23 ;
L = Imidazol) durchgef�hrt. Die sechskernigen Kationen
dieser Verbindung haben eine ungewçhnliche D3-Symmetrie:
Drei Silberatome bilden ein gleichseitiges Dreieck mit
Ag···Ag-Kanten von 3.493(1) �, und die drei N-Ag-N-
Achsen stehen nahezu senkrecht zur Dreiecksfl�che. Die
restlichen drei zweifach koordinierten Silberatome sind �ber
kurze Ag···Ag-Kontakte von 3.051(1) � an das Dreieck ge-
bunden, wobei deren N-Ag-N-Achsen gestaffelt zu denen des
Dreiecks angeordnet sind. Man sollte beachten, dass alle
sechs Ag···Ag-Kontakte nichtunterst�tzt sind und dass die
Silberatome drei periphere und drei zentrale argentophile
Bindungen bilden. Als diese Verçffentlichung erschien, war
dies ein vorher noch nicht bekannter Fall einer argentophilen
Bindung. Man beachte jedoch die große �hnlichkeit mit der
Struktur 6a f�r eine Verbindung mit einem ganz anderen Satz
von Liganden.[98] Das durch die Bestrahlung von 23 erzeugte
Radikal zeigt ein EPR-Signal mit einer Hyperfeinkopplung

Argentophilie
Angewandte

Chemie

767Angew. Chem. 2015, 127, 756 – 797 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


zu drei 107Ag/109Ag- und sechs 14N-Kernen, was eine Deloka-
lisierung des zus�tzlichen Elektrons �ber das Ag3-Ger�st in
einem Orbital mit vorwiegend 5s-Charakter nahelegt.

2.5. Elektronenspektren
2.5.1. ESCA-Kriterien

Nachdem Rçntgenbeugungsstudien der beiden kristalli-
nen Formen von AgNO3 gezeigt hatten, dass die bei Raum-
temperatur stabile orthorhombische Phase die Silberkationen
in Paare arrangiert enthielt,[2] wurde eine ESCA-Analyse
durchgef�hrt, um Hinweise auf Ag-Ag-Wechselwirkungen zu
erhalten.[99] Eine Anomalie wurde f�r die 4d-Zust�nde ge-
funden, zu diesem Zeitpunkt konnten jedoch keine detail-
lierten Zuordnungen getroffen werden. Offensichtlich sind
die Arbeiten auf diesem Gebiet seitdem nicht weitergef�hrt
worden.

2.5.2. UV/Vis-Absorption

Die elektronischen Spektren von Silber(I)-Verbindungen
im UV/Vis-Bereich wurden wegen der h�ufig auftretenden
Photolumineszenz-Ph�nomene ausgiebig untersucht. F�r
eine große Zahl ein- und mehrkerniger Komplexe wurden als
Basis f�r die Interpretation der faszinierenden Emissionsei-
genschaften der Verbindungen die Anregungsspektren auf-
genommen. An dieser Stelle werden nur wenige Beispiele
ausgew�hlt, die einen tieferen Einblick in die Natur der
Ag···Ag-Wechselwirkungen im Grund- und angeregten Zu-
stand gegeben haben. Liegen die hçchsten besetzten Mole-
k�lorbitale (HOMOs) der Liganden g�nstig, werden die
Absorptionsspektren haupts�chlich durch die individuellen
elektronischen Zust�nde dieser Liganden und den zugehçri-
gen Ligand!Metall-Ladungstransfer(LMCT)-Prozess be-
stimmt. Diese werden aber offenbar durch die Ag···Ag-
(M···M)-Wechselwirkungen im Sinne eines Ligand!
Metall!Metall-Ladungstransfers (LMMCT) nennenswert
modifiziert.

In Abwesenheit solcher geeigneten Liganden basieren die
Absorptions- und Emissionseigenschaften auf Metall!
Metall-Ladungs�bertragungen (MMCT): Wie bereits in Ab-
schnitt 2.1.1 erw�hnt, sind die Kationen in Kristallen mit
[H3N-Ag-NH3]

+-Kationen und verschiedenen Anionen
(ClO4

� , NO3
�) �ber kurze argentophile Kontakte zu Ketten

zusammengelagert (4). Diese Materialien zeigen starke Lu-
mineszenz bei Bestrahlung mit Licht der Wellenl�nge lexc =

355 nm. In den Emissionsspektren sind die Banden sehr breit
und rotverschoben in den Bereich lem = 450–600 nm. Sind nur
NH3-Liganden vorhanden, kann dies nicht vom angeregten
Zustand des einkernigen Komplexes des Ag+-Kations
(4d95s1) herr�hren, f�r das schmale Banden bei hçherer
Energie zu erwarten w�ren. Das Ph�nomen wird deshalb auf
die Bildung von Exzimeren [(H3N)2Ag-Ag*(NH3)2]

2+ oder
[(H3N)2Ag-Ag*(NH3)2-Ag(NH3)2]

3+ zur�ckgef�hrt, in denen
die Bindung signifikant st�rker ist als bei den urspr�nglich
argentophilen Kontakten.[53]

Den �berzeugendsten Nachweis einer nichtunterst�tzten
argentophilen Bindung zwischen einkernigen Einheiten auf

der Basis von UV/Vis- und Lumineszenzspektroskopie lie-
ferte die Gruppe um Patterson im Jahr 2000.[100] Die Autoren
untersuchten die Konzentrationsabh�ngigkeit von w�ssrigen
und Methanol-Lçsungen von K[Ag(CN)2]. Aus fr�heren
Arbeiten von Mason wusste man, dass verd�nnte w�ssrige
Lçsungen dieser Verbindungen UV-Absorptionen zeigen, die
LMCT-�berg�ngen des monomeren Anions zugeordnet
werden kçnnen.[101, 102] �hnliche Befunde wurden f�r feste
Filme aus [(n-C4H9)4N]+[Ag(CN)2]

� (bei 40 K) erhalten, in
denen die Anionen durch die sperrigen und verzweigten
Kationen getrennt sind, was jedwede Zusammenlagerung der
Anionen unmçglich macht.[102] Diese �berg�nge sind bei
niedrigen Konzentrationen (5 	 10�4

m) f�r die beiden Lç-
sungsmittel Wasser und Methanol gleich. Die Auflçsung ist
viel niedriger als die f�r [Au(CN)2]

� , was an der kleineren
Spin-Bahn-Kopplung f�r Silber aufgrund kleinerer relativis-
tischer Effekte (Ag<Au) liegt.[100–102] Patterson et al. haben
gefunden, dass die Absorptionen stark konzentrationsab-
h�ngig sind. Bei hçheren Konzentrationen (bis zur S�tti-
gungsgrenze von 0.80m) tauchen verschiedene neue Peak-
maxima auf, und diese Maxima verschieben sich von lmax =

200 bis hin zu 270 nm. Außerdem folgen die Intensit�ten nicht
dem Beerschen Gesetz, was auf die Gegenwart von weit mehr
als nur einer Spezies hindeutet. Diese Befunde werden durch
das Lumineszenzverhalten der Lçsungen untermauert. Bei
niedrigen Konzentrationen sind w�ssrige Lçsungen von
K[Au(CN)2] (und deren gefrorene Gl�ser bei tiefen Tempe-
raturen) nicht lumineszierend, aber mit zunehmender Kon-
zentration erscheinen in den Spektren Emissionsmaxima, die
bis auf lmax = 300 nm (bei 70 K) verschoben sind. Offen-
sichtlich h�ngen beide Ph�nomene mit der Bildung von
[{Ag(CN)2}n]

n�-Oligomeren zusammen. F�r das Dimer und
das Trimer (n = 2, 3; 24 a,b) wurden die Gleichgewichtskon-
stanten und die DG-Werte f�r die Assoziation berechnet. Die
Ergebnisse zeigen, dass die Dimerisierung und noch mehr die
Trimerisierung exergonische Prozesse sind. EH-Berechnun-
gen verschiedener Modelldimere und -trimere (linear oder
gewinkelt, auf L�cke stehend oder auf Deckung) ergaben
Ag···Ag-Bindungsenergien von 21.0 und 29.5 kJ mol�1, die
beide kleiner sind als die f�r die entsprechenden Oligomere
[{Au(CN)2}n]

n� (28.8 und 34.1 kJ mol�1). Bemerkenswerter-
weise ist sowohl f�r die Silber- als auch f�r die Goldspezies
jede Bindung im Trimer st�rker als die Bindung im Dimer.
Diese Ergebnisse belegen die metallophile Bindung im
Grundzustand, in Einklang mit verschiedenen aktuellen Be-
schreibungen, die aufgrund von relativistischen Effekten eine
st�rkere Beteiligung von Ag/Au-s-Orbitalen an der Bindung
fordern.[103, 104]

Auch wenn bisher keine entsprechenden spektroskopi-
schen Daten vorliegen, sollte erw�hnt werden, das es �ber-
zeugende Hinweise daf�r gibt, dass [Ag(CN)2]

�-Ionen auch in
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ionischen Fl�ssigkeiten wie dem 1-Ethyl-3-methyl-imidazoli-
umsalz assoziiert sind. Die kristallisierte Schmelze (Fp. 73 8C)
enth�lt leicht gefaltete Ketten aus Anionen mit 3.226(1) �
langen argentophilen Kontakten. Benachbarte Anionen
zeigen eine nahezu senkrechte Orientierung (17).[105]

�hnliche Situationen, aber mit sehr viel kleineren Ag-
gregaten, entstehen beim Dotieren von Alkalimetallhaloge-
nidkristallen mit [Ag(CN)2]

�-Anionen. In einem KCl-Wirt-
gitter kçnnen die Gastanionen Paare oder Dreiergruppen mit
verschiedenen Anordnungen bilden, die �ber argentophile
Kontakte gebunden sind. Diese Einheiten f�hren zu diversen
UV/Vis-Merkmalen, und durch Anregung in verschiedenen
Spektralbereichen der Absorption kann ein genauso breiter
Bereich von Emissionsspektren erzeugt werden. Dies kann
als „Exziplex-Tuning“ der Lumineszenz dieser Materialien
�ber einen Bereich von mehr als ñ = 18000 cm�1 bezeichnet
werden. Die Energiecharakteristik wurde mithilfe von Ab-
initio-Rechnungen interpretiert, deren Ergebnisse der Breite
der Peaks, dem Fehlen einer Feinstruktur und den großen
Stokes-Verschiebungen durch die Annahme verschiedener
[Ag(CN)2]n

n�*-Exzimer- und Exziplexgeometrien Rechnung
tragen.[106]

Alkoholische Lçsungen der oben erw�hnten Komplexe
vom Typ [(NHC)AgCl],[70] die im Festkçrper als Dimere
vorliegen (14b), zeigen UV/Vis-Absorptionen bei l = 240–
235 nm, die auf der Basis von berechneten HOMO-LUMO-
Abst�nden MLCT-Prozessen zugeschrieben wurden
(LUMO = niedrigstes unbesetztes Molek�lorbital). Da bisher
noch nicht gezeigt werden konnte, dass diese Dimerisierung
in Lçsung aufrechterhalten wird, bleibt unklar, ob metallo-
phile Wechselwirkungen involviert sind. Lçsungen im Glas-
zustand (EtOH/MeOH bei 77 K) lumineszieren ebenfalls
(lmax = 483, 527, 580 nm f�r Ag; 427, 529, 575 nm f�r Au, bei
Anregung bei lexc = 244 nm).

Die UV/Vis-Spektroskopie wurde auch f�r die Charak-
terisierung ligandunterst�tzter argentophiler Wechselwir-
kungen in den dimetallischen Komplexdikationen 19 (R =

Cyclohexyl) herangezogen.[65] Die Absorptionsmaxima der
PF6

�- und CF3SO3
�-Salze (in CH2Cl2) bei lmax = 266 nm

werden einem 4ds*!5ps-�bergang zugeordnet, wobei ein
Ag···Ag-gebundenes Exzimer entsteht. Eine leichte Ver-
schiebung nach lmax = 261 nm wird auf die Koordination von
Solvatmolek�len an die Silberatome zur�ckgef�hrt. Der
entsprechende Wert lmax = 277 nm f�r das Goldanalogon
zeigt wieder einen signifikanten Unterschied der Ag···Ag-
und Au···Au-Bindungen auf.

2.5.3. Photolumineszenz

Seit langem ist bekannt, dass Silbersalze bei UV-Anre-
gung im festen Zustand und besonders bei tiefen Tempera-
turen starke Lumineszenz zeigen.[107] �ber mehrere Jahr-
zehnte hinweg haben sich die Anzeichen verdichtet, dass
dieses Ph�nomen f�r Festkçrperstrukturen mit kurzen Kon-
takten zwischen Silberkationen (siehe Einleitung) besonders
verbreitet und ausgepr�gt ist. Das heißt jedoch nicht, dass
dieses Strukturdetail notwendigerweise f�r alle Lumines-
zenzph�nomene bei Silberverbindungen verantwortlich ist.
Spezifische Geometrien und geeignete Ligandkombinationen

kçnnen ebenfalls zu starker Lumineszenz ganz anderen Ur-
sprungs f�hren.

Die Lumineszenz diskreter molekularer Silberkomplexe
im Gaszustand oder in Lçsung ist weit weniger h�ufig. Das
erste Beispiel war vermutlich der von Vogler und Kunkely[108]

beschriebene vierkernige Cluster aus vier Chlorido(trime-
thylphosphit)silber(I)-Molek�len, [{(MeO)3PAgCl}4]. Bei
lexc = 320 nm zeigen eingefrorene Toluol-Lçsungen (7.63 	
10�4

m, 77 K) dieser Verbindung eine starke Emission bei
lem = 483 nm, die intramolekularen �berg�ngen nach er-
folgter Ag4!Ag*(Ag3)-Anregung im tetraedrischen Cluster
der Metallatome (12 b, R = OMe) zugeschrieben wurde. Die
f�r die stark rotverschobene Emission verantwortlichen
Energieniveaus kçnnen mithilfe eines einfachen Mol�lorbi-
tal(MO)-Diagramms qualitativ erfasst werden.[109]

Es ist eine große Zahl an Strukturen vierkerniger Kom-
plexe [{R3PAgX}4] bekannt. Die Aggregationsform des
Ag4X4-Ger�sts variiert zwischen einem fast regul�ren W�rfel
und einem „quadrangularen Stern“; beide Typen bestehen
aus sich durchdringenden, gleich bzw. verschieden großen
Ag4- und X4-Tetraedern. Es scheint, dass die argentophilen
Wechselwirkungen in den Silbertetraedern in allen diesen
Varianten erhalten bleiben und einen bedeutenden Beitrag
zur Stabilit�t der Tetramere leisten.[110, 111] AgnXn-Ger�ste
liegen auch in komplexeren Aggregaten vor und werden f�r
die intensive Lumineszenz derartiger
Systeme verantwortlich gemacht.
Als Beispiel ist das Anion 25 von
(Bu4N)4[Ag10Br12(CN)2] gezeigt.
Seine starke blaue Lumineszenz
(lexc = 397 nm, lem = 450 nm) wird
den verschiedenen Ag···Ag-Kontak-
ten im Bereich von 3.190–3.591 �
zugeschrieben.[112]

Die Literatur zur Lumineszenz von Silberverbindungen in
Festkçrpern ist enorm umfangreich und w�chst rapide, da
diese Forschung wegweisend f�r interessante Anwendungen
in der Sensor- oder Phosphortechnologie sein kçnnte. Die
Mehrzahl der Untersuchungen ist Koordinationspolymeren
von Silber(I)-Komplexen gewidmet, die bei Anregung im
Spektralbereich der maximalen Absorption eines ausge-
dehnten Ligandsystems starke Lumineszenz zeigen. In zwei-
oder mehrkernigen Silberkomplexen derartiger Liganden mit
kurzen Ag···Ag-Kontakten sind die Emissionen stark rotver-
schoben, und dieser Effekt wird mit „durch Ag···Ag-Wech-
selwirkungen beeinflusste“ LMCT-Prozessen plausibel ge-
macht (LMMCT).[113–117] Die starke Temperaturabh�ngigkeit
von Emissionsmaximum und -intensit�t eines Komplexes mit
vielen argentophilen Kontakten ist in Abbildung 3 gezeigt.
Der Effekt wird st�rkeren argentophilen Wechselwirkungen
bei tieferen Temperaturen zugeschrieben.[113]

�hnliche Befunde wurden f�r das Silber(I)-2-mercapto-
nicotinatanion [(mna)Ag]� erhalten, dessen Ammoniumsalz
im festen Zustand ein Hexamer [(mna)6Ag6]

6� mit sechs in-
tramolekularen Ag···Ag-Kontakten bildet. Die Konnektivit�t
ist schematisch in Formel 26 gezeigt. Diese Kontakte werden
durch Addition von [Zn(phen)]2+-Kationen (phen = Phe-
nanthrolin), die �ber die terminalen Carboxylatgruppen an
den sechskernigen Cluster angelagert werden, modifiziert,
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was zu signifikanten �nderungen der Emissionseigenschaften
f�hrt. Die Emissionsmaxima sind stark temperaturabh�ngig
(lexc = 365 nm: lem = 551 nm bei 298 K!571 nm bei 77 K f�r
[{(L)Ag}6]

6� ; lem = 544 nm bei 298 K!565 nm bei 77 K f�r
[{(L)Ag}6{Zn2(phen)2}]

2�) und gewinnen mit sinkender Tem-
peratur an Intensit�t. Dieser Effekt wird der graduellen
Verk�rzung der Ag···Ag-Kontakte bei tieferen Temperaturen
zugeschrieben.[118–120]

Ein besonders interessanter achtkerniger Silber(I)-Kom-
plex, [{Ag18(TMTTB)12}(NO3)18(H2O)30], wurde �ber eine
Hydrothermalreaktion von AgNO3 mit 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-
tris(triazol-1-ylmethyl)benzol (TMTTB) (assistiert durch
Phthals�ure) erhalten. Die 18 Silberatome sind alle homo-
leptisch zweifach von Triazol-Stickstoffatomen koordiniert
und bilden drei Sechsecke, die �ber die trifunktionalen Ben-
zoleinheiten ober- und unterhalb der Schicht aus Silberato-
men zusammengeheftet sind. Das (Liganden)-(Silberatome)-
(Liganden)-„Sandwich“ hat sechsfache Symmetrie (27). Die
vielen Ag···Ag-Kontakte zwischen den sechsgliedrigen
Ringen sind 3.403(6) � lang. Die Verbindung zeigt starke
Lumineszenz, und die Emissionsintensit�t nimmt zu, wenn
die Temperatur von 298 auf 50 K gesenkt wird (lexc = 310 nm,

lem = 500 nm, bei 50 K). Dieser Effekt wird der Zunahme der
Ag···Ag-Kontakte bei tiefer Temperatur zugeschrie-
ben.[116]

Eine konzentrationsabh�ngige Emission wurde f�r eine
Verbindung gefunden, die aus einem Chromophor (chr) 28 a
und dem dreikernigen Silber-3,5-bis(trifluormethyl)pyrazolid
[Ag3(pyr)3] (28 b) hergestellt wurde. Kristalle dieses Produkts
zeigen ein zweikerniges Kation, in dem die beiden (chr)Ag-
Einheiten von einem pyr-Liganden �berbr�ckt sind, und das
Gegenion ist ein f�nfkerniger Cluster [Ag5(pyr)6]

� mit einer
quasi-quadratisch-pyramidalen Konfiguration. Im Kation 28c
liegt ein halbverbr�ckter Ag···Ag-Kontakt mit einem Ab-
stand von 3.089(9) � vor, und im Anion (nicht gezeigt) be-
tr�gt der kleinste derartige Abstand 3.222(3) �. Lçsungen in
Acetonitril sind stark lumineszierend (lexc = 330 nm) mit
einem Emissionsmaximum bei lem = 550 nm bei hoher Kon-
zentration, aber bei lem = 460 nm bei hoher Verd�nnung. Bei
Konzentrationen dazwischen sind beide Maxima vorhanden.
Die Lumineszenz der Kristalle ist temperaturabh�ngig,
nimmt bei Herabsetzen der Temperatur von 180 auf 4 K
drastisch an Intensit�t zu und wird dabei von lem = 590 auf
565 nm deutlich bathochrom verschoben. Wegen der stark
unterschiedlichen Lebensdauer der emittierenden Zust�nde
(0.4 s gegen�ber 96 ms bei 77 K) kann bei Abschalten der
UV-Anregung sowohl die gr�ne als auch die orangefarbene
Emission mit bloßem Auge beobachtet werden (ein gr�nes
Nachgl�hen nach Abklingen der orangefarbenen Emission).
Diese Beobachtungen wurden mit einer Lockerung der
Ag···Ag-Kontakte durch Solvatation bei hoher Verd�nnung
und deren St�rkung bei tiefer Temperatur im Kristall er-
kl�rt.[96]

3. Ausgew�hlte Formen argentophiler Wechselwir-
kungen

3.1. Nichtunterst�tzte Ag···Ag-Kontakte zwischen kurzen und
langen Ketten von Silber(I)-Koordinationsverbindungen

Wie bereits in Abschnitt 2.1.1 gezeigt, findet man ein-
kernige Komplexe (Kationen oder Anionen) mit kettenarti-

Abbildung 3. Temperaturabh�ngigkeit der Emissionsspektren von
[Ag3(BTC)(pyz)(H2O)] mit BTC =Benzol-1,3,5-tricarboxylat und
pyr = Pyrazol (Anregung bei lexc = 363 nm; Lit. [113]).
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gen Liganden (29 a) h�ufig in einer in 29b wiedergegebenen
Anordnung, in welcher der Ag···Ag-Kontakt die relative
Platzierung der benachbarten Komponenten dirigiert. Dieser
Einfluss erçffnet auch die Chance f�r die Nutzung dieser
Anordnung f�r regioselektive Kupplungsreaktionen haupt-
s�chlich in Festkçrpern. Daher sind die kurzkettigen Katio-
nen in Kristallen des 2:1-Komplexes von 4-Stilbazen und
Silbertriflat mit Ag···Ag-Kontakten von 3.41 � paarweise
parallel angeordnet (30 a). Dieser Abstand ist der kleinste
aller Atome der beiden Kationen. Eine solche Argentophilie-
induzierte Dimerisierung unterst�tzt die [2+2]-Photodimeri-
sierung der olefinischen Einheiten im Liganden: Bei UV-
Bestrahlung der Kristalle (!) dimerisieren die Liganden zu
den entsprechenden Cyclobutanen (30b). Interessanterweise
dr�ngt diese Umlagerung die Silberatome weiter auseinan-
der, da die flachen Olefin-Einheiten (sp2-Kohlenstoffatome)
in abgewinkelte Cyclobutaneinheiten (mit sp3-Kohlenstoff-
atomen) �bergehen.[121]

Diesem Konzept folgend konnte auch mit 4-Vinylpyridin
und AgClO4 ein 2:1-Komplex erhalten werden (31a). Im
Kristall bilden die Kationen wieder Dimere �ber Ag···Ag-
Kontakte, und diese Anordnung bringt die freien Vinylgrup-
pen in unmittelbare Nachbarschaft. UV-Bestrahlung f�hrt zu
einer [2+2]-Cycloaddition (31b).[122] In zwei verschiedenen
Untersuchungen wurden 4-Pyridylacryls�ure und ihr Me-
thylester und Amid f�r die Bildung von 2:1-Komplexen mit
AgNO3 eingesetzt. Die Kristallstrukturen der Produkte
zeigten, dass die Kationen (32, nur eine Kette ist gezeigt)
ebenfalls ausgerichtet und �ber Ag···Ag-Kontakte (3.46 �)
verbunden sind. UV-Bestrahlung f�hrt in fast 100% Aus-
beute zu den erwarteten [2+2]-Cycloadditionen.[123] Mit 3-
Pyridylacryls�ure als Ligand und AgBF4 oder AgClO4 folgen
die Strukturen der Kationen demselben Prinzip und bilden
Zickzack-Ketten mit starken Wasserstoffbr�cken zwischen
den endst�ndigen Carboxygruppen [die Ag···Ag-Kontakte
liegen bei 3.32–3.44 �]. Die photochemische [2+2]-Cyclo-
addition wurde �ber NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen an den Produkten gezeigt.[124]

Silberatome, die in einer Kette durch a,w-difunktionale
Einheiten voneinander getrennt sind, bilden oft argentophile
Kontakte mit benachbarten Ketten unter Bildung von leiter-
artigen Aggregaten. In Abh�ngigkeit von der Struktur und
der Flexibilit�t des Abstandhalters kçnnen die Ketten fast
parallel verlaufen (33 a), sich kreuzen (33b) oder sich zu he-
likalen Anordnungen verdrehen. Beispielsweise sind die aus
AgNO3 und Ethylendiamin gebildeten polykationischen
Ketten zu Netzwerken mit einem rautenfçrmigen Muster
verflochten, wobei jede Kettenkreuzung zu einem Ag···Ag-
Kontakt von durchschnittlich 3.1 � f�hrt.[125] Mit l�ngeren
Alkandiylketten wie in 1,6-Diaminohexan sind die Ketten
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gewunden, mit Ag···Ag-Kontakten, die abwechselnd zu un-
terschiedlichen Nachbarketten gebildet werden (33 c ; ohne
Kationenladung und Anionen).[126]

Diese Organisationsprinzipien sind f�r eine große Gruppe
von Verbindungen ungef�hr gleich. Deshalb sind in den For-
meln 34 a–o nur die Liganden gezeigt und die Donoratome
farbig markiert. Diese Auswahl zeigt die enorme strukturelle
Vielfalt dieser Systeme, die immer zumindest zu einem
großen Teil auf argentophilen Kontakten basiert.

1,3-Bis(4-pyridyl)propan (34 a) reagiert mit Silbersalzen
zu Produkten mit schlangen�hnlichen kationischen Ketten.
Diese Ketten lagern sich �ber Ag···Ag-Kontakte (3.06 �) zu
gewellten Schichten zusammen, aber in Abh�ngigkeit von der
Natur der Anionen und der Gegenwart von Solvatmolek�len
kçnnen benachbarte N-Ag-N-Einheiten auch gegeneinander
verschoben sein, wodurch die Ag-Atome n�her an die
Stickstoffatome r�cken, und die Ag···Ag-Abst�nde aufge-
weitet werden (auf 3.5 �). Die Verbindungen sind im festen
Zustand stark lumineszierend (lexc = 230 nm, lem =

382 nm).[127] Experimente zur wechselseitigen Umwandlung
von Perchlorat und Hexafluorophosphat, von denen ersteres
weniger Ag···Ag-Kontakte zeigt, wurden als Beleg f�r den

starken Einfluss dieser Kontakte auf die intermolekulare
Anordnung gewertet.[128] Analoge Ph�nomene wurden f�r
Liganden, in denen zwei Imidazole �ber eine Butandiylkette
verbunden sind, beobachtet (34b). Mit AgClO4 bilden sich
helikale Ketten mit alternierenden Ligand-Metall-Einheiten,
und diese Ketten treten �ber kurze Ag···Ag-Kontakte von
2.966(1) � paarweise zusammen.[129] Mit dem weniger flexi-
blen Di(2-methylimidazol-1-yl)methanliganden (34c ; R =

Me) und Silbernitrit bilden sich Zickzack-Ketten mit kurzen
Ag···Ag-Kontakten zwischen den Ketten (2.9187(9) �), die
sich weiter zu gewellten Schichten zusammenlagern. Die
entsprechende Verbindung mit dem unsubstituierten
Di(imidazol-1-yl)methanliganden (34 c ; R = H) und Triflat-
anionen zeigt �hnliche Zickzack-Ketten, aber diese sind
„eine-oben/eine-unten“ miteinander verwoben (Typ 33 b),
und an den Kreuzungspunkten betragen die Ag···Ag-Kon-
takte 3.121(1) �. Beide Verbindungen sind nur schwach lu-
mineszierend.[130]

Die mit 4,4’-Bipyridyl (34d) und Silberkationen in Ge-
genwart von Carboxylat- und Sulfonatanionen gebildeten
Ketten sind leiterfçrmig (33a) oder sogar als doppelte Leitern
angeordnet, in denen die Ag···Ag-Kontakte von 3.299(1) �
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die Sprossen bilden.[131] Die Anordnung der k�rzeren Ketten,
die bei Verwendung von sowohl 4,4’-Bipyridyl (34d) als auch
von 4-(4-Pyridyl)benzoes�ure (34 e) im Verh�ltnis 1:2 gebil-
det werden, ist �hnlich, mit Ag···Ag-Kontakten von
3.376(2) �.[132] Bis-terminale Pyridinliganden wurden weiter
zu flexiblen Beispielen wie 2,2’-Bis(4-pyridylmethylenoxy)-
1,1’-biphenyl (34 f) ausgebaut. Die resultierenden polykatio-
nischen Zickzack-Ketten zeigen �hnliche argentophile
Wechselwirkungen zwischen den Str�ngen.[133] �ber Wasser-
stoffbr�cken zwischen den terminalen Carboxamidgruppen
von Isonicotinamidmolek�len (34g) gebildete Dimere
kçnnen auch als N,N’-difunktionale Liganden fungieren, und
es werden entsprechend Ketten gebildet. Die Ag···Ag-Kon-
takte zwischen diesen Ketten sind 3.47(1) � lang, m�ssen
aber als durch die Sulfonatgruppen der 2,6-Naphthalindisul-
fonatanionen beeinflusst angesehen werden.[134]

1,4-Di-3-pyridyl-2,3-diazabuta-1,3-dien (34h) wurde als
rigiderer a,w-Linker f�r Silberkationen mit Methylsulfonat-
oder Hexafluorophosphatanionen eingesetzt. Die polykatio-
nischen Zickzack-Ketten sind periodisch durch Ag···Ag-
Kontakte von 3.1402(8) und 3.259(1) � fusioniert.[135, 136]

Das eindimensionale, multikationische, doppelstr�ngige
Koordinationspolymer, das aus AgPF6 und dem Thiophenli-
ganden 34 i gebildet wird, hat Ag···Ag-Kontakte zwischen den
Ketten von 3.176(2) �. Im Unterschied dazu liefert die Re-
aktion des gleichen Liganden mit 4-Pyridyl- anstelle von 3-
Pyridylendgruppen mit AgNO3 dikationische Dimetallama-
krocyclen mit transannularen Ag···Ag-Kontakten von
3.140(1)/3.038(1) � (zwei unabh�ngige Heterocyclen im
Kristall). Diese Makrocyclen sind �ber Ag···Ag-Kontakte
weiter zu Ketten aggregiert mit Ag-Ag-Abst�nden von
3.48 �. In den entsprechenden Trifluoracetat- und Triflat-
verbindungen haben die Anionen Ag···O-Kontakte, welche
die transannularen Ag···Ag-Abst�nde auf 3.3265(6) bzw.
sogar 3.42/3.60 � (zwei unabh�ngige Molek�le) vergrç-
ßern.[137]

Ketten, die aus dem starren, V-fçrmigen Liganden 34j
(mit R = Ome) und AgOSO2CF3 gebildet werden, sind
ebenfalls durch kurze Ag···Ag-Kontakte von 3.1500(8) �
verbunden, aber mit anderen Anionen (BF4, PF6, NO3) un-
terscheidet sich die Organisation der Ketten, und nicht immer
werden kurze Kontakte gebildet.[138] Ag···Ag-Abst�nde von
3.084(3) � wurden auch an den Kreuzungspunkten mehr-
kerniger Ketten in den Komplexen von AgNO3 mit dem
multifunktionalen 4-(2-Pyridyl)-6-(4-pyridyl)-2-amino-
pyrimidin (34k) beobachtet.[139]

Silber(I)-2-pyrimidinolat (34 l) bildet B�nder mit weit
voneinander entfernten Silberatomen. Diese B�nder sind im
Kristall jedoch so gestapelt, dass sich nach oben und nach
unten Ag···Ag-Kontakte von 3.302(1) � bilden. Die Stapel
sind zus�tzlich �ber Wasserstoffbr�cken unter Beteiligung
von Hydratwassermolek�len verbunden.[140] Eine �hnliche
Stapelung wurde auch in Kristallen des Komplexes von 3-
Aminomethylpyridin (34 m) mit Silber(I)-triflat sowie zwei
Bipyridinhilfsliganden gefunden (zwei Ag···Ag-Kontakte von
3.0846(3) �).[141]

Kettenartige Koordinationspolymere kçnnen durch
Ag···Ag-Wechselwirkungen zwischen den Ketten eine heli-
kale Struktur bilden, welche die Silberzentren eng zusammen

bringt. Ein Beispiel wurde in Kristallen von [(L)Ag]O-
SO2CF3, mit L = 2-Pyridyl-3-pyridylmethanon (34n), gefun-
den. In zwei polymorphen Formen sind die Kationen zu P-
und M-helikalen Ketten mit Ag···Ag-Abst�nden innerhalb
der Helices von 2.998 � zwischen jedem zweiten Silberatom
der Kette assoziiert. Die Anionen sind zwischen den Helices
eingebaut.[142] Mit L = Di(3-pyridyl)methanon (34o) als
Ligand f�r AgNO3 zeigen die Kristalle dagegen statt intra-
helikaler Ag···Ag-Kontakte solche zwischen den Helices
(3.201 �).[143] In Fortf�hrung dieser Untersuchungen wurde
gezeigt, dass die Reaktionen von 34o mit Silberperfluor-
carboxylaten AgOC(O)CnF2n+1 (n = 1, 2, 3) zu kationischen
Metallamakrocyclen [Ag(L)]6

6+ mit hexagonaler Symmetrie
f�hren. Diese Makrocyclen lagern sich �ber Ag···Ag-Kon-
takte (3.07–3.31 �) zu Rçhren zusammen, die mit den An-
ionen und den Lçsungsmittelmolek�len gef�llt sind.[144] In-
terhelikale Ag···Ag-Wechselwirkungen (2.9996(8) und
3.3595(8) �, bei denen jedes zweite Silberatom einer Kette
mit einer anderen Nachbarkette unter Bildung einer
Schichtstruktur in Wechselwirkung tritt, wurden in Kristallen
von Silbertetrazol-1-yl-acetat (Ligand: 34 p) gefunden, die
eine starke gr�ne Lumineszenz zeigen (lexc = 372 nm, lem =

540 nm).[145] Helikale Strukturen mit Ag···Ag-Kontakten in-
nerhalb der Kette (2.889(1) und 3.040(1) �) wurden auch f�r
Silberkomplexe mit dem 2,6-Bis(5-pyrazolyl)pyridinliganden
34q, mit R = iPr und R’= Me, gefunden. Das Pyridin-Stick-
stoffatom ist nicht an Silber koordiniert.[146]

Ein faszinierendes „Tripelhelix-Doppelhelikat“ wurde in
einer Untersuchung mit dem Liganden 34 r (L) gefunden. In
einer sich wiederholenden [(L)2Ag2]

2+-Einheit sind die
beiden Silberatome an den Enden der beiden Liganden N,N’-
chelatisiert und werden in einer Doppelhelikatstruktur vier-
fach koordiniert. Diese Einheiten sind an beiden Enden �ber
Ag···Ag-Kontakte (2.99 �; Typ 1c oder 17) unter Bildung
einer helikalen Kette verbunden. Schließlich winden sich drei
dieser Ketten um ein zentrales Ger�st aus Anionen unter
Bildung eines dreifach helikalen Zopfs. Strenggenommen
kann diese Anordnung auch als ein Vertreter des Typs 35b
mit vierfach koordinierten Silberatomen bezeichnet
werden.[147] Komplexe helikale Anordnungen mit verschie-
denen Verdrehungen der zentralen Bindungen des Bipy-
ridylgrundger�sts wurden auch f�r den 3,3’-Di(4-pyridyl)-1,1’-
biphenylliganden 34s gefunden. Dessen 1:1-Kombination mit
AgNO3, AgClO4 oder AgPF6 f�hrt zu homochiralen Koor-
dinationspolymeren, die sich zu zwei-, drei- bzw. vierfachen
Helices zusammenfalten. Die zweifachen Helices sind �ber
zwei verschiedene Arten von Ag···Ag-Kontakten (3.211(1)
und 3.488(1) �) zu sechsfachen Helices in einem chiralen
dreidimensionalen Netzwerk vernetzt, w�hrend die drei- und
vierfachen Helices paarweise unter Bildung einer Rçhrenar-
chitektur assoziiert sind, die ebenfalls �ber argentophile
Vernetzung zustande kommt. F�r Einzelheiten sei der Leser
wegen der Komplexit�t des Systems auf die Originalliteratur
verwiesen.[148]

Argentophile Wechselwirkungen zwischen schichtfçrmi-
gen Koordinationspolymeren gibt es in Silber(I)-Komplexen
mit Melamin (ma, 34t) als trifunktionalem Abstandhalter.
Diese Schichten findet man in Kristallen des Komplexes
[NH4Ag3(ma)2(suc)2] mit Succinat (suc) als Gegenion
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(Ag···Ag 3.184(1) �).[149] Ein �hnlicher Abstand (3.28 �)
wurde zwischen Schichten der Verbindung [Ag2(tr2ad)2]
[ClO4]2, mit tr2ad = 1,3-Bis(1,2,4-triazol-4-yl)adamantan, ge-
funden. Das rautenfçrmige Gitter mit (4,4)-Topologie ist zur
Schaffung dieser Kontakte dicht gepackt.[150]

Ein Fall von nur „fernunterst�tzten“, aber besonders
engen argentophilen Kontakten (2.88 und 2.93 �) wurde mit
dem Liganden 3,5-Bis(2-bipyridyl)pyrazol (LH, 34u) gefun-
den. In einer gemischtmetallischen Verbindung der Zusam-
mensetzung [Fe2Ag4(L)4][BF4]6 werden die Eisen(III)-Katio-
nen von zwei Bipyridylgruppen zweier unterschiedlicher Li-
ganden chelatisiert (gr�ne N-Atome), w�hrend die andere
Bipyridylgruppe jedes Liganden ein Silber(I)-Kation chela-
tisiert (rote N-Atome).[151]

3.2. Nichtunterst�tzte Ag···Ag-Kontakte zwischen
makrocyclischen Einheiten

In Makrocyclen mit mehr als zwei Silberatomen kçnnen
die Metallatome transannulare Wechselwirkungen eingehen,
vorausgesetzt der Ring ist klein genug, oder aber groß und
flexibel. Die X-Ag-X-Achsen kçnnen dabei parallel oder
verdreht mit verschiedenen Diederwinkeln X-Ag···Ag-X
ausgerichtet sein (35a). Alternativ kçnnen sich rigidere Me-
tallacyclen �ber Ag···Ag-Kontakte zwischen den Ringen zu-
sammenlagern (35 b).[152] (Es gibt auch noch die isomere Al-
ternative 35c, die Ag···Ag-Kontakte innerhalb der Ketten
ermçglicht, aber hier sind diese Kontakte ligandunterst�tzt.)
In diesem Abschnitt werden Beispiele f�r die Typen 35a,b

gegeben, die als Isomere oder Polymorphe auftreten kçnnen.
Es gibt auch Beispiele, in denen ein zus�tzliches Silberatom
zwischen die beiden Ring-Silberatome eingeschoben wird,
sodass eine dreiatomige transannulare Br�cke resultiert
(35 d). In den Formeln 36a–f sind wieder nur die Liganden
gezeigt, die die Metallacyclen bilden (Donoratome sind fett-
gedruckt).

Schiff-Base-Liganden vom Typ 36 a (n = 2, 3) bieten zwei
terminale Koordinationsstellen, die bei Umsetzung mit
AgClO4 oder AgOSO2CF3 Silberkationen aufnehmen. Die
2:2-Komplexe haben makrocyclische Strukturen, die trans-
annulare Ag···Ag-Kontakte (3.0680(2)–3.3348(5) � f�r drei
verschiedene Solvate; Typ 35 a) ermçglichen, da sowohl die
inneren als auch die �ußeren Donoratome die Metallatome in
Richtung des Zentrums des großen Rings ziehen. Ein 2:3-
Komplex hat mit Ag···Ag-Abst�nden von 2.7842(2) und
3.1100(7) � drei Silberatome zwischen zwei Liganden ein-
gebaut. Das dritte Silberatom befindet sich im Zentrum
(35 d).[152,153] Zwischen den Silberatomen im dikationischen
2:2-Komplex mit dem ausladenden Bisamid 36 b liegt der
Ag···Ag-Abstand bei 3.3629(8) � (in Kristallen des Dinitrats)
und ist damit recht groß, vermutlich beeinflusst durch die
Gegenionen.[154] Im Fall der Komplexe des kleineren und
folglich weniger flexiblen Liganden 36c ist die Situation eine
andere. In Kristallen des Perchlorats zeigen die makrocycli-
schen Dikationen keine transannularen Ag···Ag-Kontakte,
sind aber �ber externe Kontakte (3.344(5) �; Typ 35 b) zu
Ketten zusammengelagert. Dieses Aggregationsmuster vari-
iert nur sehr geringf�gig im Falle anderer Anionen (Nitrat
oder C2F5CO2).[155] Im Nitrit befinden sich zwei Silberatome
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in einem 28-gliedrigen Ring. Anstelle einer direkten trans-
annularen argentophilen Wechselwirkung bildet ein zus�tzli-
ches Silberatom (mit zwei Nitritliganden) das Zentrum f�r
eine Ag···Ag···Ag-Br�cke mit Abst�nden von 3.014(1) und
3.043(1) � (Typ 35 d).[156] Im 2:2-Komplex von Di(2-pyr-
idyl)dimethylsilan (36d) mit AgClO4 sind zwei kationische
16-gliedrige Ringe zu Dimeren zusammengelagert, mit nur
einem Ag···Ag-Kontakt zwischen den Ringen (3.145(1) �;
35b, aber ein Dimer anstelle einer Kette). Es wurde hervor-
gehoben, dass die N-Ag-N-Achse der betreffenden Ag-
Atome nach außen gebogen ist, um diesen Kontakt zu er-
mçglichen (168.9(2)8), w�hrend die Achse der nicht an der
argentophilen Bindung beteiligten Ag-Atome nahezu linear
ist (178.0(2)8).[157]

Eine besonders faszinierende Struktur wurde schließlich
in Kristallen einer Verbindung gefunden, die aus 1,4-Bis(2-
methylimidazol-1-yl)benzol (L, 36e) und AgBF4 hergestellt
wurde: [Ag2(L)3][BF4]2 enth�lt Schichten mit hexagonal an-
geordneten [(L)Ag]6

6+-Einheiten, und die trigonal-planar
koordinierten Silberatome fungieren als dreifach verkn�p-
fende Knoten. Diese Einheiten sind so miteinander verwo-
ben, dass eine Schicht aus Borrom�ischen Ringen resultiert
(36 e’). An den Kreuzungspunkten der Ringe kommt es zu
Ag···Ag-Kontakten von 3.0619(4) �, die offenbar die Selbst-
organisation der Struktur dirigieren.[158]

In den Silberkomplexen des multifunktionalen Liganden
36 f mit ihren kettenartigen Organisationen gibt es mannig-
faltige Koordinationswechselwirkungen einschließlich
Ag···Ag-Kontakten, die von der Natur des Anions mitbe-
stimmt werden. Die individuellen Beitr�ge zur Organisation
und Stabilit�t der parallelen oder verwobenen Ketten sind
schwer absch�tzbar.[159] In Reaktionen mit Calixaren-�hnli-
chem Tris(isonicotinoyl-N-oxid)cyclotriguaiacyclen fungieren
die Pyridinoxidfunktionen als Donorstellen f�r die Koordi-
nation von AgClO4. In Komplexen mit N-Methylpyrrolidon
als Hilfsliganden agieren die Silberatome als Knoten f�r die
NO-Funktionen des Liganden und bilden in einer �ußerst
komplexen Struktur lineare dreiatomige Einheiten mit zwei
�quivalenten Abst�nden von 3.2753(9) �.[160]

3.3. Nichtunterst�tzte und unterst�tzte Ag···Ag-Kontakte
zwischen Polyoxometallatclustern

Polyoxometallatanionen (POMs) zeigen eine ausgepr�gte
Pr�ferenz f�r Silberkationen als Bindeglieder f�r die Zu-
sammenlagerung zu grçßeren Aggregaten. Neben anderen
peripheren Fl�chen weisen die Octamolybdatanionen
[Mo8O26]

4� zwei trans-st�ndige Quadrate aus terminalen
Sauerstoffatomen auf, und zwischen diesen Fl�chen benach-
barter Cluster kçnnen zwei Ag+-Kationen aufgenommen
werden, welche die POMs unter Bildung von Ag···Ag-Kon-
takten zu Ketten verbinden (37 a ; POMs zur Demonstration
der quadratischen Fl�chen als W�rfel gezeichnet). Diese
S�ulen sind in den entsprechenden Salzen von den flexiblen
nBu4N

+-Kationen eingeh�llt. Die Kristalle kçnnen verschie-
dene Solvensmolek�le enthalten (DMF, DMSO, MeCN). In
den solvensfreien Kristallen der Zusammensetzung
(nBu4N)2[Ag2Mo8O26] betr�gt der Ag···Ag-Abstand 2.870(1)/

2.853(4) � (zwei verschiedene Untersuchungen),[161, 162] w�h-
rend er in den Solvaten zwischen 2.853(4) und 3.4543(6) �
variiert. Die Ergebnisse von DFT-Rechnungen zeigen eine
deutlich bindende Wechselwirkung an.[161] Die Reaktion des
Nitrosylpolyoxomolybdats (nBu4N)2[Mo5O13(OCH3)4(NO)-
Na(CH3OH)] mit AgNO3 in Methanol lieferte eine Verbin-
dung der Zusammensetzung (nBu4N)4[Ag2{Mo5O13(OCH3)4-
(NO)}2]. Im Kristall sind zwei Polyoxomolybdatcluster �ber
ein Paar aus Silberatomen mit einem Ag···Ag-Abstand von
nur 2.873(2) � miteinander verbunden (37 b ; die einzelne
quadratische Fl�che jedes POM ist als Kontaktbereich ge-
zeigt).[163]

�hnliche Ergebnisse wurden f�r die Kombination von
[H3W12O40]

5�-Anionen mit [Ag(NCCH3)2]
+- und [Ag-

(NCCH3)4]
+-Kationen im Verh�ltnis 1:4:1 erhalten. Zwei

[(MeCN)Ag(NCMe)]+-Einheiten bilden �ber einen Ag···Ag-
Kontakt von 2.9075(2) � ein Paar, das die POMs verbindet.
Jedes der beiden Silberatome befindet sich �ber einer Kante
eines POM. Die Konnektivit�t �ber vier Kanten jedes Anions
f�hrt zu einem porçsen Ger�st (38a ; die POMs sind als
W�rfel gezeigt, L = MeCN; nur eine Verkn�pfung ist ange-
geben). Das tetraedrische Kation [Ag(NCCH3)4]

+ f�llt die
Hohlr�ume des Netzwerks. Die an einer Modellzusammen-
setzung durchgef�hrten DFT-Rechnungen zeigen signifikante
bindende Ag···Ag-Wechselwirkungen.[164] Die Keggin-Poly-
oxometallat-Clustereinheiten [PW11O39]

7� und [PW12O40]
3�

vereinigen sich mit Silberkationen und 2,2’-Diimidazol (diim)
in verschiedenen Kombinationen, darunter vierkernige [Ag4-
(diim)4]

4+-Kationen (schematisch dargestellt in 38 b) und
grçßere f�nfkernige Silberaggregate, die als „Polster“ zwi-
schen den POM-Einheiten fungieren. Die Ag···Ag-Kontakte
(2.864(3)–3.247(4) �) in den beiden Aggregaten scheinen f�r
die flexiblen Strukturen, die sich leicht strukturellen Pr�fe-
renzen anpassen kçnnen, essenziell zu sein. Die Verbindun-
gen sind stark lumineszierend (lexc = 336/370, lem = 415/
493 nm f�r die Kristalle bei Raumtemperatur).[165]

Dreikernige [Ag3(bipy)4]
3+-Einheiten (bipy = 2,2’-Bipyri-

din) mit einer linearen Anordnung der drei Silberatome
(Ag···Ag 2.929(1) �) wurden als Verbindungseinheiten zwi-
schen den Keggin-Anionen [PMo12O40]

3� in den Kristallen
eines Dihydrats gefunden. Die beiden endst�ndigen Silber-
atome sind von einem bipy-Liganden chelatisiert, w�hrend
die beiden �brigen bipy-Liganden das zentrale Silberatom mit
den beiden terminalen verbr�cken (38 c). Eine �hnliche Kette
aus Silberatomen liegt in den vierfach geladenen Kationen
[Ag4(bipy)6]

4+ vor, mit Ag···Ag-Abst�nden von 2.9363(3)
(außen) und 3.131(2) � (innen), welche die [PMo11VO40]

4�-
Anionen verbinden. In beiden F�llen erfolgt die Verkn�pfung
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�ber die Ecken der POMs. Die Ergebnisse von an Modell-
verbindungen durchgef�hrten DFT-Berechnungen der Bin-
dung in halbverbr�ckten Ag···Ag-Kontakten st�tzen die An-
nahme signifikanter argentophiler Wechselwirkungen. Die
Verbindungen zeigen starke Lumineszenz (lexc = 302, lem =

415 bzw. 406 nm). Siehe hierzu auch Abschnitt 3.6.2 (94).[166]

3.4. „Mehrfachversilberung“ von Atomen

Eines der faszinierendsten Ph�nomene in Verbindung mit
aurophilen Wechselwirkungen ist die „Mehrfachvergoldung“
von Hauptgruppenelementen unter Bildung von Spezies des
Typs [E{Au(L)}n]

m+, mit E = B, C, N, P, As, O, S, Se, Te, Cl und
Br, mit n zwischen 2 und 6, mit der Ladung m in Abh�ngigkeit
von der Natur von E und mit L als einem unterst�tzenden
Donorliganden.[15–18] Die Zusammensetzung und Struktur
z. B. von Molek�len oder Kationen der Zusammensetzung
[C{Au(PR3)}n]

n�4 (n = 4–6) wurden mehrfach best�tigt, und
ihre Bindungszust�nde waren Gegenstand verschiedener de-
taillierter theoretischer Analysen.[13–18] �berraschenderweise
gibt es bisher keine analogen molekularen Verbindungen mit
mehr als zwei Silberatomen an einem einzelnen verbr�cken-
den Kohlenstoffatom. Es ist unklar, ob es erfolglose Anl�ufe
zur „Mehrfachversilberung“ gibt oder ob sie bisher nicht
ernsthaft versucht wurde. Dasselbe gilt auch f�r die N- und O-
zentrierten Analoga. Wie in der Einleitung erw�hnt gibt es in
der Festkçrperchemie viele Beispiele, in denen die Kombi-
nationen von Silberkationen und Oxo- oder Aminoanionen
zu Mustern mit vielen Ag-Ag-Kontakten f�hren, aber die
Rolle von argentophilen Wechselwirkungen in diesen Syste-
men ist noch unklar. J�ngste Beispiele schließen auch Sul-
fonylamid-, Cyanoximat- oder Triazinkomplexe mit ein, in
denen Ag···Ag-Kontakte durch Ag-O- oder Ag-N-Mehr-
fachkoordination unterst�tzt werden.[167–169] W�hrend diese
Aspekte in fr�heren Arbeiten gar nicht in Betracht gezogen
wurden, wird in der aktuellen Literatur bei der Diskussion der
Bindungseigenschaften jede derartige Anordnung deutlich
hervorgehoben.

Es gibt etliche rechnerische Ans�tze f�r Spezies mit zwei-
oder mehrfach versilberten Atomen. Eine DFT-Untersu-
chung befasste sich mit Modellverbindungen mit zentralen
CAg4-Einheiten, die von zweiz�hnigen Hilfsliganden umge-
ben sind, unter anderem auf der Suche nach einem quadra-

tisch-planar konfigurierten Kohlenstoff-
atom (39). Man fand, dass eine argentophile
Bindung diese Anordnung unterst�tzen
sollte, aber es gibt diesbez�glich bisher
keine bekr�ftigenden experimentellen Hin-
weise.[170]

Molek�le des Typs [E{AgPR3}2] und die
entsprechenden Kationen [E(AgPR3)3]

+,
mit E = O, S, Se, Te, sind noch nicht bekannt, w�hrend die
meisten Goldanaloga l�ngst hergestellt und strukturell cha-
rakterisiert wurden.[15–18] In Anbetracht der großen Bedeu-
tung der Trigoldoxoniumsalze [{(L)Au3}O]+X� in der pr�pa-
rativen Goldchemie ist es bemerkenswert, dass die Silber-
analoga bisher nicht eingef�hrt oder in Betracht gezogen
wurden. Die Reaktion zwischen Silbertriflat und einem
[(Cp*)Ir(benzochinon)]-Komplex (Cp* = C5Me5) ergab
jedoch ein Produkt, in dem ein Chinon-Sauerstoffatom ein
Dreieck aus Silberatomen abdeckt, dessen Kantenl�nge von
3.37 � auf signifikante argentophile Wechselwirkungen
schließen l�sst (40 ; L = MeCN, X = Triflat).[171] Sauerstoff-
verbr�ckung zwischen Silberatomen tritt auch in der kom-
plexen Anordnung der Silbercyano-
ximat- (2-Cyan-2-isonitrosamid-)
Einheiten [{Ag[NC-C(N=O)-
C(O)NH2]}n] auf, mit Ag···Ag-Ab-
st�nden von 3.1934(8) � zwischen
sechsfach koordinierten Silberato-
men, was in diesem Zusammenhang
ein Extremfall in Bezug auf die
Konnektivit�t der Silberatome
ist.[168]

3.4.1. Bildung von Silberclustern an Schwefel- und Selenatomen

Als Modellverbindung f�r die Schwefelserie war j�ngst
[S(AgPH3)2] Gegenstand theoretischer Untersuchun-
gen.[172, 173] In verschiedenen MP2- und DFT-Rechnungen
wurden seine Struktur sowie die der Cu- und Au-Homologen
optimiert, und man fand f�r alle drei Vertreter enge M-S-M-
Winkel mit Werten im Bereich 76.4–80.08. Die M···M-Ab-
st�nde im „A-Frame“ (41; M = Cu, Ag, Au) sind klein f�r Cu
(ca. 2.63 �), aber vergleichbar f�r Ag und Au (ca. 2.9 bzw.
3.0 �), mit Abweichungen von � 0.1 � in Abh�ngigkeit vom
Theorieniveau. Der Versuch einer Trennung der f�r die An-
ziehung zwischen den Metallatomen verantwortlichen Di-
spersions- und ionischen Beitr�ge zeigte, dass im Falle von Cu
die ionischen Beitr�ge außerordentlich hoch sind, w�hrend
f�r Ag und Au die Dispersion die dominierende Rolle
spielt.[172] Bei Verwendung der Single- und Multi-Referenz-
Range-separated-DF-Stçrungstheorie best�tigten sich dieser
Trend und auch die Ausnahmestellung von Cu.[173] Man sollte
erw�hnen, dass f�r [S(MPH3)2]-Molek�le auch eine Zusam-
menlagerung zu Dimeren �ber intermolekulare metallophile
Wechselwirkungen zu erwarten ist, was man von der Gold-
chemie sehr gut kennt.

W�hrend deshalb Beispiele f�r an ein
Chalkogenatom gebundene Cluster mit
einer kleinen Zahl von Silberatomen (3 a,
3b, 4 l) noch fehlen, gelang eine umgrei-
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fende Clusterbildung von Silberkationen an Sulfid- und Se-
lenidanionen durch Einf�hrung von Dithio- und Diseleno-
phosphatanionen als mehrz�hnige periphere Liganden. In
Molek�len der Zusammensetzung [Ag8(S/Se){S/
Se2P(OR)2}6] befinden sich die zentralen Schwefel- oder Se-
lenatome in einem W�rfel aus Silberatomen mit kurzen
Ag···Ag-Kanten von durchschnittlich 3.05 �. [(RO)2PS2]

�-
Anionen sind an alle sechs Fl�chen des W�rfels gebunden,
wobei jedes Schwefelatom zwei Silberatome �berbr�ckt (42 ;
nur eine mit dem Dithiophosphonatliganden bedeckte
Fl�che ist gezeigt).[174–176] In der Reihe [Ag11(S/Se){(S/
Se)2P(OR)2}6X3] mit X = Halogen und R = Alkyl befindet
sich das neunfach koordinierte Chalkogenidanion in einer
dreifach �berdachten trigonal-prismatischen Umgebung, und
die Kanten dieses Polyeders zeigen Ag···Ag-Abst�nde im
Bereich um 3.0 �. Die beiden Silberatome �ber den Drei-
ecksfl�chen befinden sich nicht in der N�he des Schwefel-/
Selenzentrums (43). Diese Form der Clusterbildung wurde
auch mit Halogenidanionen als Koordinationszentren gefun-
den.[177]

Thiolat- anstelle von Sulfidverbr�ckung von Silberatomen
wird h�ufiger beobachtet, und es gibt Beispiele f�r eine große
Auswahl an Thiolvorstufen. In fr�hen Arbeiten wurde ge-
zeigt, dass die allgemeine Formel [{RSAg}n] sowohl f�r Ring-
als auch f�r Kettenstrukturen gilt. F�r prim�re Alkylgruppen
R sind Polymere mit n =1 h�ufig, aber mit sekund�ren und
terti�ren Alkylgruppen werden cyclische Strukturen gebildet:
z. B. n = 12 f�r Cyclohexyl und n = 8 f�r tBu (44). Das 3-
Methyl-3-pentanthiolat hat jedoch auch eine Kettenstruk-
tur.[178–180] Die Konnektivit�ten in den Zickzack-Ketten (45)
sind fast linear an den Silberatomen und gewinkelt an den
Schwefelatomen, mit Ag-S-Ag-Winkeln zwischen 88 und
1008. Dies f�hrt zu Ag···Ag-Kontakten innerhalb der Ketten
von 3.10–3.30 �. Zwischen benachbarten Ketten wurden
kleinere Abst�nde bis hinunter zu 2.886(4) � gefunden.
Diese Kontakte wurden urspr�nglich als Grenzwert f�r die
Repulsion interpretiert,[179] aber inzwischen – wie in Ab-
schnitt 2.1.1 gezeigt – ist man eher �berzeugt, dass diese
Ag···Ag-Kontakte einen Bindungsbeitrag leisten. Strukturen
von Silber(I)-thiophenolaten wurden f�r die Anionen [Ag6-
(SPh)8]

2� beschrieben, die sich �ber enge Ag-S- und Ag···Ag-
Wechselwirkungen (die k�rzeste betr�gt 2.959(1) �) zu
einem rçhrenfçrmigen Ger�st zusammenlagern, in dem
Schwefelatome zwei oder drei Silberatome verbr�cken.[181] In
Gegenwart von Hilfsliganden, wie in [Ag4(SPh)4(PPh3)4], sind
die Silberatome ebenfalls von zwei Thiolatgruppen �ber-
br�ckt; die Ag-S-Ag-Winkel sind klein, und die Ag···Ag-
Kontakte liegen bei 3.13 � (46).[182]

Ein �hnlicher Fall von Thiolatverbr�ckung wurde k�rzlich
im sechskernigen Anion des Typs [Ag6(L)6]

6� mit L = 3-(4-

Methoxyphenyl)-2-sulfanylpropenoat (47a) entdeckt und
auch sehr detailliert mit Rechnungen an einem Modellsystem
untersucht.[183] Die Silberatome bilden ein planares Sechseck,
dessen Kanten abwechselnd ober- und unterhalb der Ring-
ebene von den Thiolat-Schwefelatomen �berbr�ckt werden.
Jedes Silberatom ist außerdem unter Bildung eines Chelat-
rings an ein Carboxylat-Sauerstoffatom gebunden (47b ; die
Chelatisierung der Silberatome durch die Carboxylatgruppen
ist nicht gezeigt). Die Ag···Ag-Abst�nde sind mit 2.8036(6) �
sehr klein. Rechnungen am Modellsystem [Ag6(SH)6] (47 b ;
R = H) auf HF- und MP2-Niveau haben gezeigt, dass die
Ber�cksichtigung von Korrelationseffekten f�r die Repro-
duktion der Molek�lstruktur unerl�sslich ist. Dies gibt einen
Hinweis, dass die argentophile Bindung in der Tat signifikant
zur Bindung in und zwischen den HSAg2-Einheiten beitr�gt.
Die Energiedifferenzen zwischen den HF- und MP2-Resul-
taten betragen bis zu 300 kJ mol�1.[183]

Methylthioharnstoff (mtu) bildet mit AgNO3 einen 2:1-
Komplex mit von vier verbr�ckenden Schwefelatomen vier-
fach koordinierten, in Ketten angeordneten Silberatomen.
Die Ag···Ag-Abst�nde betragen 3.105(3) � (48 ; ohne die + 1-
Ladung der [Ag(mtu)2]

+-Einheiten).[184] Die Schwefelver-
br�ckung durch die Thiolatgruppen von 2-Mercaptonicotin-
s�ure f�hrt zur Bildung von sechskernigen Einheiten, in
denen alle Silberatome auch noch von Pyridin-N-Atomen
koordiniert sind (Typ 47b ; RS f�r Mercaptonicotinat, aber
ohne Pyridinkoordination). Die Carboxylatgruppen sind
nicht an der Ag-Koordination betei-
ligt, kçnnen aber mit anderen Me-
tallkomplexen beladen werden,
sodass Heterometallaggregate entste-
hen, die thermochrome Lumineszenz
zeigen.[185] In einem Addukt aus
Ph3PS und sechskernigem Silber(I)-
trifluoracetat wurde auch eine „Drei-
fachversilberung“ eines Schwefel-
atoms beobachtet (siehe Ab-
schnitt 3.6.1).[186]

3.4.2. Die Bildung von Silberclustern an Halogenen

Es gibt kein Beispiel, in dem ein einzelnes Halogenatom
zwei Silberatome zu einem Komplex [(L)AgXAg(L)]+ (49)
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verbr�ckt, aber es existieren doppelt verbr�ckte Molek�le
(AgCl)2 und Anionen [{AgX2}2]

2�. Diese Einheiten tragen
zwei oder vier Donorliganden und haben drei- oder vierfach
koordinierte Silberatome (12a, 14d, 14 f).[72,187] Da hier die
transannularen Ag···Ag-Abst�nde (ca. 3.266 und 3.133 � f�r
Cl bzw. I)[72] haupts�chlich von den Halogenbr�cken be-
stimmt werden, kann die Rolle der argentophilen Bindung
nicht zuverl�ssig abgesch�tzt werden. Tetramere der Silber-
halogenide AgX sind in den Cubanstrukturen der klassischen,
bereits in Abschnitt 2.1.3 eingef�hrten Tetramere
[{(Ph3P)AgX}4] mit X = Cl, Br, I (12 b) enthalten. Es gibt in
der Literatur inzwischen eine große Zahl derartiger Cuban-
oder Sessel-artiger Strukturen mit doppelt oder dreifach
versilberten Halogenatomen, mit Ag···Ag-Abst�nden von ca.
3.00 �.[110,188, 189] Aus dieser Datenf�lle wurde geschlossen,
dass die Beibehaltung der Ag···Ag-Wechselwirkung bei
gleichzeitiger Minimierung der Halogenid-Halogenid-Ab-
stoßungen die Bildung dieser Cluster mitbestimmt (Cuban-
anordnungen oder verzerrte „Quadrangularer-Stern“-An-
ordnungen).[110] Interessanterweise wurde k�rzlich in einem
Clusterkomplex der Zusammensetzung [(NHC)4Ag10Cl10] mit
NHC = 1-Methyl-3-(2-dimethylaminoethyl)imidazol-2-yliden
auch ein Decamer gefunden. Der große Komplex mit seinen
vielen Ag-Cl- und Ag···Ag-Kontakten wird durch die NHC-
Liganden vor weiterer Aggregation gesch�tzt (50 ; Carben-
br�cken durch Bçgen dargestellt).[71]

Die �berdachung eines Dreiecks aus Silberatomen durch
Bromatome ober- und unterhalb der Metall-Dreiecksfl�che
findet man in der Struktur des kationischen Komplexes
[(Ag3(dppm)3Br2]

+Br� (51), mit dppm = Bis(diphenylpho-
spanyl)methan. Wegen des großen Radius des Bromatoms
betragen die Ag···Ag-Abst�nde durchschnittlich 3.30 �, was
auf eine nur schwache Bindung schließen l�sst.[190] m2- und m4-
Verbr�ckung von Silberatomen durch Bromatome wurden
mit Bis(diphenylphosphanyl)amin(dppa)-Liganden beobach-
tet, z.B. in [Ag4(dppa)2Br4]. Die Ag···Ag-Abst�nde betragen
hier 2.964(3) und 3.081(2) � (52).[191]

Durch Iodatome �berbr�ckte Silberatome wurden im 1:2-
Komplex von N,N’-Dimethylpiperazin-2,3-dithion (L) mit
AgI gefunden. In Kristallen von [Ag2(L)I2] befinden sich

doppelt von Iodid �berbr�ckte Paare aus Silberatomen mit
kleinen Ag···Ag-Abst�nden von nur 2.8139(9) und
3.1460(9) � (zwei verschiedene Struktureinheiten) und spit-
zen Ag-I-Ag-Winkeln von nur 58.27(1)8 (53). Die Bindung in
den darin befindlichen Ag2I2-Ringen wurde mithilfe von
DFT-, MP2- und Atoms-in-Molecules-Rechnungen analy-
siert, und die bindungs- und ringkritischen Punkte sprechen
f�r eine signifikante Ag···Ag-Bindung. Argentophile Wech-
selwirkungen gewinnen offenbar dann schnell an Bedeutung,
wenn der Abstand auf < 3.2 � sinkt.[192]

In einem Doppelsalz (AgCN)(AgF)2(H2O)3 wurde eine
m3-Fluoridbr�cke gefunden, die zus�tzlich durch ein Wasser-
molek�l unterst�tzt wird. Diese Struktureinheit ist in der
Goldchemie nicht bekannt. Die Sauerstoffatome des Wassers,
ein Fluoridanion und drei Silberkationen bilden einen Pseu-
dow�rfel (dem eine Ecke fehlt; 54).[193] Bei einem anderen
Verh�ltnis der Komponenten, in (AgCN)3(AgF)(H2O)3, ist
hingegen eines der Cyanidanionen sowohl an C als auch an N
doppelt versilbert, w�hrend die anderen beiden doppelt ver-
silberte N- und einfach versilberte C-Atome haben, aber
das Fluoridanion befindet sich in endst�ndiger Position
Ag-F und ist nur in Wasserstoffbr�cken involviert.[193]

In einem tern�ren System der Zusammensetzung
4CF3COOAg·Ag2C2·AgF·2RCN (R = Me, Et) befindet sich
das Fluoridanion in einem „laternenartigen“ (quasi-trigonal-
prismatischen) Hohlraum, der aus sechs Silberatomen und
zwei dreiz�hnigen Triflat-Sauerstoffatomen gebildet wird
(55). Die seitlichen Kanten des Prismas (Ag···Ag durch-
schnittlich 2.95 �) sind auch Teil von Silberk�figen um das
Acetyliddianion.[194] In einer Verbindung AgCN·AgF·4AgO-
C(O)CF3·2 H2O schließlich ist das einzelne Fluoridanion ok-
taedrisch von sechs Silberkationen koordiniert (56). Diese
Umgebung entspricht der in der Kochsalzstruktur von AgF,
mit Ag···Ag-Abst�nden von 3.463–3.562 �; diese liegen damit
im oberen Bereich der argentophilen Bindung. Die Silbera-
tome sind jedoch auch Teil von doppelt verbr�ckten acht-
gliedrigen Ringen [{CF3COOAg}2] mit typischen kurzen
transannularen Ag···Ag-Kontakten von 2.8835(8) � (siehe
Abschnitt 3.6.1).[195]

In durch Dithiophosphatliganden stabilisierten, Haloge-
nid-zentrierten Silberclustern ist die Situation ganz anders. In
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[Ag8(F){S2P(OR)2}6]PF6 (R = Et, Pr) befindet sich das Fluo-
ridanion im Zentrum eines W�rfels aus Silberkationen mit
Ag···Ag-Kanten im Bereich 3.04(1)–3.26(1) � (57; X = F; die
Bindung der Liganden ist nur f�r eine der sechs Fl�chen ge-
zeigt), �hnlich der Struktur der entsprechenden Schwefel-
und Selen-zentrierten Cluster (42). Wichtig ist, dass die
Ag···Ag-Kanten des F-zentrierten W�rfels k�rzer sind als die
der F-zentrierten Oktaeder (in 56). Die Bindungssituation in

diesen Clustern wurde in DFT-Rech-
nungen analysiert, die einen hohen elek-
trostatischen Charakter, aber auch signi-
fikante Ag···Ag-Wechselwirkungen na-
helegen.[175, 196] �hnliche Ergebnisse
wurden auch mit Dithiophosphinitligan-
den (PhCH2CH2)2PS2

� erhalten.[197]

Diese Chemie wurde auch auf interstitielle Chlorid- und
Bromidanionen ausgeweitet. In Verbindungen derselben
Stçchiometrie befinden sich die beiden grçßeren Anionen
ebenfalls in kubischer Umgebung (57; X = Cl, Br), aber die
Ag···Ag-Kanten in diesen grçßeren Polyedern liegen bei
3.22–3.42 bzw. 3.32–3.41 �, was auf deutlich schw�chere
Wechselwirkungen schließen l�sst.[197] Die Befunde f�r Cl-
und Br-zentrierte W�rfel mit den entsprechenden Diseleno-
phosphatliganden sind �hnlich.[198]

Mit Iodid hingegen ist die achtfache Koordination nicht
mehr stabil, und das Polyeder vergrçßert sich zu einer kub-
oktaedrischen Struktur mit zwçlffach koordiniertem Anion:
[Ag12I(S2PR2)6]I4. Dieses Polyeder hat sechs quadratische
Fl�chen f�r die Dithiophosphatliganden, und seine Ag···Ag-
Kanten sind wieder k�rzer, mit einem Durchschnittswert von
3.11 � (58). Die Verbindung zeigt sowohl im Festkçrper als
auch in Lçsung starke gelbe Lumineszenz (lexc = 444, lem =

560 nm f�r den Festkçrper bei 77 K). Dieser Effekt wurde mit
rechnerischen Methoden untersucht, die zeigten, dass das
HOMO des Clusters haupts�chlich aus 4d(Ag)-Orbitalen
besteht.[197] Mit leicht ver�nderter Stçchiometrie der Reak-
tanten ([Ag(MeCN)4]PF6 und Bu4NI mit Ammonium-
dialkyldithio- und -diselenophosphaten) werden Produkte
erhalten, in denen sich das Iodidanion im Zentrum eines
f�nffach �berdachten trigonalen Prismas aus Silberatomen
befindet. Ohne die beiden Silberatome, die die Dreiecksfl�-
chen des Prismas �berdecken und weiter entfernt sind, be-
findet sich das Iodid neunfach koordiniert in einem trigonalen
Prisma, dessen quadratische Fl�chen �berdacht sind (59). Die
L�ngen der Ag···Ag-Kanten decken einen weiten Bereich ab,
liegen aber alle innerhalb der f�r argentophile Wechselwir-
kungen g�ltigen Grenzen. Die Verbindungen sind in Lçsung
wie auch im Festkçrper stark lumineszierend (lexc = 379, lem =

598 nm bei 77 K f�r Kristalle des Diisopropyldithiophos-
phats).[199]

In Verbindungen des Typs [Ag14(C�CtBu)12(X)]BF4, mit
X = F, Cl, Br, befinden sich die Halogenide in noch grçßeren
Clustern aus Silberkationen. Der hier gefundene rhombo-
edrische K�fig l�sst sich am besten mit sich durchdringenden
W�rfel- und Oktaederanteilen oder als ein W�rfel aus Sil-
beratomen beschreiben, dessen sechs quadratische Fl�chen
von einem Silberatom �berdacht sind (60). An jedes der
apikalen Silberatome sind linear zwei Alkinylliganden ge-
bunden. Die Ag···Ag-Kanten liegen bei 2.90–2.92 � (F), 2.95–
2.99 � (Cl) und 2.97–3.01 � (Br) und zeigen metallophile
Wechselwirkungen an.[200]

Eine fast lineare Ag···Cl···Ag-Br�cke wurde in Ketten aus
zweikernigen Komplexen mit Di(2-pyridyl)phenylphosphan-
liganden (61) entdeckt. Kurze Ag···Ag-Kontakte werden nur
innerhalb der Dimetallacyclen gefunden (siehe Ab-
schnitt 3.7.1).[201]

3.4.3. Bildung von Silberclustern am Acetyliddianion

Die Strukturchemie von Silber(I)-acetyliden („Carbi-
den“, „Acetylendiiden“, „Ethindiiden“, „Ethiniden“) wurde
k�rzlich von der Gruppe von Mak zusammengefasst, die
dieses Feld in den letzten beiden Jahrzehnten sehr intensiv
und erfolgreich erforscht hat.[202] Aus diesem Grund wird
diese �bersicht hier nicht dupliziert, sondern es werden nur
die relevanten Aspekte herausgestellt.

Man weiß seit fast zwei Jahrhunderten, dass Silbersalze
dunkle, explosive Niederschl�ge von „Silbercarbid“, Ag2C2,
bilden, wenn Acetylengas durch ihre w�ssrigen Lçsungen
geleitet wird. Die Struktur ist nicht bekannt, aber man nimmt
an, dass es sich um ein Koordinationspolymer mit einer Ab-
folge von -Ag-C�C-Einheiten handelt. Dar�ber hinaus sind
die Ketten wohl �ber eine Side-on-p-Koordination der Ace-
tyleneinheiten an Metallatome und �ber argentophile
Wechselwirkungen verkn�pft. 1946 wurde beobachtet,[203]

dass der Niederschlag in einer w�ssrigen Lçsung, die einen
�berschuss an AgNO3 enth�lt, unter Bildung eines „Dop-
pelsalzes“ (Ag2C2)(AgNO3)6 leicht lçslich ist, und in der Folge
wurden verschiedene andere Produkte dieses Typs mit Sil-
bersalzen mit anderen Anionen als Nitrat gefunden. Diese
Befunde belegen, dass das [C�C]2�-Dianion eine starke Af-
finit�t zu Silberkationen hat, und in sp�teren Untersuchungen
wurde gezeigt, dass seine mehrfache Versilberung zu einer
faszinierenden Vielfalt an C2-zentrierten Silberclustern f�hrt,
die mit Formeln wie [C2@Agn]

(n�2)+ (n = 6–10) beschrieben
werden.

Schon in fr�hen Strukturuntersuchungen wurde gezeigt,
dass die C2-Hantel in Kristallen des klassischen Beispiels
(Ag2C2)(AgNO3)6 von einem rhomboedrischen Ag8-K�fing
([C2@Ag8]

6+, 62a) umgeben ist.[203] In (Ag2C2)(AgNO3)5, iso-
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liert aus derselben Kristallcharge, befindet sich die C2-Einheit
in einem trigonalen Prisma, dessen quadratische Fl�chen oder
dessen Dreiecksfl�chen �berdacht sind ([C2@Ag7]

5+, 62b bzw.
62c).[194, 204] Beim Lçsen von Ag2C2 in einer konzentrierten
w�ssrigen Lçsung von AgF bildet sich ein Komplex der Zu-
sammensetzung Ag2C2·8AgF, in dem die C2-Hanteln im
Zentrum eines �berdachten quadratischen Antiprismas (62d)
liegen, und ein externes Silberatom befindet sich auf der
vierfachen Drehachse (beschrieben als [{C2@Ag9}Ag]8+).[205]

Das gemischte Produkt (Ag2C2)(AgF)(CF3COOAg)4-
(CH3CN) enth�lt ebenfalls [C2@Ag7]

5+-Cluster, wobei ein
Silberatom eine Dreiecksfl�che eines trigonalen Prismas
�berdacht (62c).[206]

Diese Reihe an repr�sentativen Beispielen hat enorm
zugenommen und schließt eine Zahl grçßerer C2-zentrierter
Polyeder ein, die dann Kanten oder Fl�chen unter Bildung
noch grçßerer Strukturen teilen. Alle Untersuchungen bis
zum Jahr 2006 sind in einem �bersichtsartikel zusammenge-
fasst.[202] Sp�tere Arbeiten lieferten weitere Systeme, die
demselben Muster der Zusammenlagerung von Silberatomen
um das Acetyliddianion folgen. Umfassende j�ngere Arbei-
ten widmen sich Verbindungen mit Silberphenyl- und -ben-
zylphosphonaten, die nur �ber Hydrothermalsynthesen zu-
g�nglich sind. In den Produkten befinden sich die C2-Ein-
heiten in verschiedenen diskreten Silberclustern des Typs
C2@Ag9, (C2)2@Ag14 und C2@Ag18, aber auch in Ketten der-
artiger Cluster in schichtfçrmigen Aggregaten.[207] �hnliche
Konstruktionen wurden bereits in Fluorocarboxylaten wie
(Ag2C2)2(CF3COOAg)12(H2O)5 gefunden.[208]

Den argentophilen Wechselwirkungen werden signifi-
kante Beitr�ge zur Bindung entlang der Kanten der Silber-
polyeder (2.7–3.4 �) zugeschrieben. Sicherlich werden Stç-
chiometrie und Struktur der C2@Agn-Einheiten auch von der
Natur der Gegenionen bestimmt, und sie kçnnen dar�ber
hinaus von Hilfsliganden beeinflusst werden. Es ist jedoch
bemerkenswert, dass in praktisch allen Variationen Ag···Ag-
Kontakte unterhalten werden, was eine essenzielle Stabili-
sierung der Cluster um eine oder mehrere C2-Einheiten na-
helegt.[202] Vor diesem Hintergrund ist es noch bemerkens-
werter, dass bisher keine entsprechenden Ph�nomene f�r
Methanide, C@Agn, mit einem einzelnen Kohlenstoffatom,
das in eine molekulare Silbermatrix eingebettet ist, beob-
achtet worden sind.

3.4.4. Bildung von Silberclustern an Alkinylanionen [(C�C)n]
2�,

[R-C�C]� und [C�C-X-C�C]2�

In Untersuchungen mit dem explosiven „Silberdiacetylid“
(Butadiinid), Ag2C4, als einer stabfçrmigen Einheit f�r die
Aggregation von Silberkationen an beiden Enden ist eine
�hnliche Strukturchemie zu Tage getreten. Die bis 2007 ver-
çffentlichten Arbeiten wurden ebenfalls in einem �ber-
sichtsartikel von Mak und Zhao zusammengefasst.[209] In
Standardf�llen befindet sich die lineare [C�C-C�C]2�-Einheit
zwischen den mit bis zu vier oder sogar f�nf Silberatomen in
quadratischer oder schmetterlingsfçrmiger Anordnung um-
gebenen, endst�ndigen Kohlenstoffatomen. Repr�sentative
Verbindungen wie Ag2C4·16C2F5COOAg·6CH3CN·8 H2O
(63 a) und Ag2C4·6 CF3COOAg (63b) sollen diese geringf�-
gige Strukturvariation an den CAg4-Enden illustrieren.

Erst k�rzlich[210] wurden diese Untersuchungen unter
Einbeziehung der Tri- und Tetraacetylide (Hexatriinide und
Octatetrainide) erweitert. Die hochexplosiven Verbindungen
Ag2C6 und Ag2C8 kçnnen durch Addition von Silber(I)-triflat,
AgOSO2CF3, gesch�tzt werden, wobei Verbindungen der
Zusammensetzung Ag2C6·8 AgOSO2CF3 entstehen, die als
Hexahydrat oder als DMSO-Solvat, 5Ag2C8·20AgOSO2CF3,
kristallisieren. Die stabfçrmigen Carbideinheiten sind in un-
terschiedlichen Konnektivit�tsmustern parallel ausgerichtet,
und die beiden Enden dieser Einheiten sind von Gruppen aus
drei oder vier Silberkationen eingeschlossen (64 ; n = 1, 2), die
�ber Ag···Ag-Kontakte im Bereich 2.75–3.57 � miteinander
verbunden und außerdem von den Gegenionen und den
Solvatmolek�len (nicht gezeigt) umgeben sind.

�hnliche Anordnungen findet man mit endst�ndigen
Alkinen wie R-C�CH (R = Alkyl, Aryl) und Dialkinylen wie
HC�C-A-C�CH (A = difunktionaler Linker). Durch Ecken-,
Kanten- oder Fl�chenverkn�pfung der um die terminalen
Alkinylanionen gebildeten Cluster entstehen mehrdimensio-
nale Anordnungen, wobei, wie k�rzlich gezeigt
wurde,[209, 211–213] diese Mehrdimensionalit�t auch durch mul-
tifunktionale terminale Alkine erreicht werden kann. Die
Vielfalt der Bindungstypen wurde in verschiedenen �ber-
sichtsartikeln zusammengefasst.[214–217] Es muss darauf hinge-
wiesen werden, dass Alkene und nichtendst�ndige Alkinein-
heiten auch eine h2-Side-on-Komplexierung mit Silberatomen
eingehen kçnnen.[214] Steht außer den terminalen Alkinyl-
gruppen nur eine Areneinheit f�r die Silberkoordination zur
Verf�gung und gibt es ein Defizit bei der Koordination der
Anionen, bilden die Silberatome zur Vervollst�ndigung ihrer
Koordinationssph�re auch h2-Bindungen mit den Kanten von
Phenylringen.[203]
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Schmetterlingsartige Ag4-Einheiten wurden auch in den
supramolekularen Anordnungen gefunden, die aus 4-Pyri-
dylethin und CF3COOAg (1:6) oder AgNO3 (2:4) entstehen,
deren Strukturmuster in 65 gezeigt ist. Die Verbindungen sind
im festen Zustand stark lumineszierend (lexc = 362/380 nm,
lem = 564, 610/556 und 620).[218] 3,5-Diethinylpyridin f�hrt zu
einem ausgedehnteren Ger�st, aber jede der beiden Ethi-
nylfunktionen bildet ebenfalls schmetterlingsartige C2@Ag4-
Einheiten.[219]

Die Reaktion von 4-Ethinylbenzoes�ure und ihren Estern
mit AgNO3 f�hrt zu Produkten, in denen C2-Einheiten in
Polysilberaggregaten, z.B. der Zusammensetzung (AgC2-
C6H4-COOAg)·3 AgNO3, unter Bildung von C2@Ag4-Grup-
pen verankert sind (66). Die Verbindungen sind im festen
Zustand bei Raumtemperatur lumineszierend mit lem =

527 nm (lexc = 370 nm, Lebensdauer 0.20 ms) f�r das ange-
gebene Beispiel.[220]

Mit einfachen, durch raumerf�llende Substituenten ab-
geschirmten Alkinen, z. B. tBu-C�CH, bleiben in den Kris-
tallen kleinere Einheiten erhalten, z. B. tBu-C�C-
Ag·3CF3COOAg·H2O. Die Ag···Ag-Abst�nde liegen wieder
im Bereich 2.873(1)–3.351(3) �.[209]] tBu-C�CH wurde k�rz-
lich auch zur Bedeckung von Polyoxometallatanionen mit
einer Lage aus Silberkationen verwendet, die sich um die
Acetylidanionen als peripher integrierte Einheiten gebildet
hatten. Die Zusammensetzungen der kristallographisch un-
tersuchten Vanadate, Molydate und Wolframate sind unter
anderen:
[Ag40(tBuC�C)22(CF3COO)12(V10O28)],
[Ag40(tBuC�C)20(CF3COO)12(Mo6O22)],
[Ag60(tBuC�C)38(Mo6O22)2]

6+,
[Ag70(tBuC�C)44(PW9O34)2(H2O)2]

8+,
[(V2O7)2@Ag44(tBuC�C)14@(V32O96)]10�,
[(NO3)2@Ag16(PhC�C)14(tBuPO3)4V4O8]2(NO3)2].

Wie durch die Verwendung von „@“ in den beiden letzt-
genannten Formeln angedeutet, kçnnen die Anionen in
multizentrierten Silberalkinylid- oder -arylinidger�sten ein-
gelagert sein, die ihrerseits von einer �ußeren H�lle umgeben
sind. Ein ausgedehntes Netzwerk argentophiler Wechselwir-
kungen und der sterische Schutz durch die tert-Butylgruppen
stabilisieren diese Anordnungen.[221–224] Die zentrale Einheit
kann auch, wie in [Ag42(tBuC�C)28Ho(W5O18)2Cl4(OH)],[225]

ein Einzelmolek�lmagnet sein. POMs wurden ebenfalls um
Polysilberacetylidcluster, C2@Agn, mit n = 6 und 7, herum
organisiert gefunden. F�r Details sei der Leser wegen der
Komplexit�t der Strukturen auf die Originalliteratur verwie-
sen.[226, 227]

3.5. Supramolekulare Aggregate auf Basis von Cyanoargentat(I)-
Anionen, [Agm(CN)n]

(n�m)�

Die mehrfache Versilberung von Cyanidanionen ist nicht
so h�ufig wie die der Acetyliddianionen. Repr�sentative
Beispiele sind die quatern�ren Verbindungen
2Ag2C2·3AgCN·15 CF3COOAg·2 AgBF4·9H2O, in denen die
Cyanidanionen drei- und vierfach versilbert sind (67),[228] und
das bereits in Abschnitt 3.4.2 erw�hnte tern�re System
AgCN·AgF·4AgOC(O)CF3·2H2O.[195] Abgesehen von diesen
seltenen F�llen wird die Silber(I)-cyanid-Chemie von Zu-
sammensetzungen dominiert, in denen die Cyanidanionen
entweder an einem oder an beiden Enden von einem Silbe-
ratom koordiniert werden, wie in der Festkçrperstruktur von
Silbercyanid: -Ag-C�N-Ag-C�N-.

Umfangreiche Untersuchungen in der Goldchemie haben
belegt, dass Dicyanoaurate(I) mit dem Anion [Au(CN)2]

�

eine reichhaltige supramolekulare Chemie zeigen.[229] Die
Strukturen vieler kristalliner Systeme werden durch auro-
phile Wechselwirkungen (mit)bestimmt. �hnliche Fort-
schritte wurden k�rzlich auch in der Silberchemie erzielt, wo
die Anionen [(N�C)Ag(C�N)]� auch als Teile ebenfalls li-
nearer zweikerniger Einheiten [(N�C)Ag(C�N)Ag(C�N)]�

auftreten, die in der Goldchemie weniger h�ufig sind. Kurz
gesagt kçnnen die beiden Anionen (68a) als lineare f�nf- und
siebenatomige Linker zwischen Metallatomen fungieren,
aber wegen ihrer argentophilen Eigenschaften kçnnen die
resultierenden Strukturen auch hçherdimensional vernetzt
sein.

Die große Ann�herung der [Ag(CN)2]
�-Anionen in den

Gittern einfacher Salze wie K[Ag(CN)2] oder Ca[Ag(CN)2]2-
(H2O)2 unter Bildung kurzer Ag···Ag-Kontakte wurde bereits
in der ganz fr�hen Literatur dokumentiert.[230] Diese Arbeiten
wurden sp�ter unter Einbeziehung der schweren Haupt-
gruppenmetalle wie des in Abschnitt 2.2 erw�hnten
Tl[Ag(CN)2]

[80, 231] weitergef�hrt, das wegen der vorhandenen
[{Ag(CN)2}n]

n�-Ketten (Ag···Ag-Abst�nde 3.110(3) und
3.528(3) �) mit wiederkehrenden dreikernigen Einheiten
(17) starke Lumineszenz zeigt. Eine �hnliche Aggregation
wurde in organischen Onium-Dicyanoargentaten(I)
(Lit. [105]; siehe Abschnitt 2.5.2) gefunden.

Ein besonderes Aggregat aus Anionen, in dem linear-
zweifach und trigonal-dreifach koordinierte Silberatome �ber
argentophile Wechselwirkungen verkn�pft sind (Ag···Ag
3.0731(5) und 3.1495(5) �), wurde in (NMe4)[Ag3(CN)4] ge-
funden. Die Struktur besteht aus dreifach sich durchdrin-
genden dreifach verbundenen (10,3)-g-Netzen. Das Netzwerk
jeder einzelnen Schicht setzt sich aus Sechsecken mit Sil-
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beratomen an den Ecken sowie zwei langen (NCAgC-
NAgCN)- und vier kurzen (NCAgCN)-Kanten zusammen
(68 b), und diese Netze bilden untereinander Ag···Ag-Kon-
takte. Die Verbindung emittiert bei Anregung mit lex =

398 nm eine gr�ne Lumineszenz (lem = 510 nm, Lebensdauer
1.36 ns).[232] Im Unterschied dazu sind die Silberatome in
einer Verbindung der Zusammensetzung (NMe4)2-
[KAg3(CN)6] zu dreieckigen Einheiten mit C3-Symmetrie

zusammengelagert (69). Die C-Ag-
C-Achsen sind f�r das Zustande-
kommen von Ag···Ag-Kontakten
von 3.2008(9) � auf 166.88 abgewin-
kelt. Der Komplex zeigt im festen
Zustand eine gr�ne Lumineszenz
(lexc = 267, lem = 490 nm), die auf der
Basis von DFT-Rechnungen „ligand-
to-metal-metal charge transfer“-
(LMMCT)-Prozessen zugeordnet
wurde.[233]

Wenn anstelle von quart�ren Ammoniumkationen koor-
dinativ ges�ttigte Metallkationen zugegen sind, bilden die
Dicyanoargentat(I)-Anionen auch separierte Aggregate. In
den drei isostrukturellen CoIII-, CrIII- und RuIII-Komplexen
des Typs [M(NH3)6{Ag(CN)2}(H2O)2] (M = Co, Cr, Ru) or-
ganisieren sich die Anionen zu zentrosymmetrischen Drei-
ergruppen (24 b) mit einer gestaffelten Konformation und
Ag···Ag-Abst�nden von ca. 3.15 �.[234]

J�ngste Untersuchungen richteten sich auf Verbindungen
mit koordinativ unges�ttigten �bergangsmetallkomplex-
kationen, in denen die Cyanogruppen wegen der Acceptor-
wirkung der Kationen unter Bildung von Ag-C�N-M-Ein-
heiten (M = Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Ru, Pt, Cd usw.) als
Konnektoren oder als Abstandhalter fungieren. Die Reaktion
von CuII-, NiII-, ZnII- und CdII-Salzen mit je zwei �quivalen-
ten Ethylendiamin und K[Ag(CN)2] ergaben folglich die
Komplexe [M(en)2{Ag(CN)2}2] (en = Ethylendiamin), die alle
Ag···Ag-Kontakte in Ketten aus Anionen (17) bilden.[235] Der
Austausch von „en“ gegen 1,2-Diaminopropan (pn) f�hrt zu
�hnlichen Ergebnissen: [Cu(pn)2{Ag(CN)2}].[236]

Ein repr�sentatives Beispiel f�r die strukturelle Vielfalt
ist der CuII-Komplex mit Diethylentriaminliganden (dien) der
Zusammensetzung [Cu2(dien)2Ag5(CN)9], der die Anionen

[Ag(CN)2]
� und [Ag2(CN)3]

� im Verh�ltnis 3:1 enth�lt. Beide
Anionen verkn�pfen die Cu-Zentren �ber ihre endst�ndigen
Stickstoffatome und bilden, wie in 70 schematisch dargestellt,
argentophile Kontakte.[237] In parallelen Untersuchungen
wurde in [Cu(en)2Ag3(CN)5] ein anderes Verh�ltnis der ein-
und zweikernigen Anionen (1:1) gefunden. In den Ketten aus
Silberatomen wechseln sich die beiden Anionen ab und
bilden Ag···Ag-Kontakte von 3.102(1) � (71). Mit dem dien-
Liganden kann die Stçchiometrie zu [Cu(dien){Ag(CN)2}2-
{Ag2(CN)3}] wechseln, in dem das zweikernige Anion nur
Ag···Ag-Kontakte bildet, w�hrend die einkernigen Anionen
als Liganden an f�nffach koordinierten Kupferatomen fun-
gieren.[238]

Im Komplex [Cu(Mepyr)2{Ag(CN)2}2] bilden unabh�ngi-
ge 4-Methylpyridin(Mepyr)-Liganden ebenfalls f�nffach ko-
ordinierte Kupfer(II)-Komplexe mit end-on koordinierenden
[Ag(CN)2]

�-Anionen. Die Anionen stapeln sich zur Bildung
von Ag···Ag-Kontakten (3.232(1) �).[239] Mit einem weiteren
�quivalent Mepyr wird eines der beiden Silberatome drei-
fach koordiniert, aber seine Ag···Ag-Kontakte sind sogar
k�rzer (2.9264(5) �) als die zwischen den zweifach koordi-
nierten Silberatomen (3.2463(6) �). Die Verbindungen
kçnnten Spuren an Kupfer(I) enthalten.[240] Mit Kupfer(II),
das sowohl von Phenanthrolin als auch von Acetylacetonat
(acac) komplexiert ist, [Cu(phen)(acac)]+, sind die
[Ag(CN)2]

�-Anionen paarweise mit senkrecht aufeinander
stehenden C-Ag-C-Achsen und einem Ag···Ag-Kontakt von
3.2144(7) � angeordnet (24 a).[241]

Durch Stapelung von Schichten, die in Kristallen eines
Komplexes von Kupfer(II)-3-aminopropanolatkationen und
[Ag(CN)2]

�-Anionen (17) vorliegen, ordnen sich die Silber-
atome in einer fast geraden Linie senkrecht zur Schicht-
struktur an (Ag···Ag 3.015(1) �). Die entsprechende Gold(I)-
Verbindung ist isomorph.[242] Der Kupfer(II)-Komplex mit
einem Schiff-Base-Liganden am Kupfer(II)-Zentrum,
[{(L)Cu}Ag(CN)2] mit L = 3-(E)-[(2-Aminoethyl)imino]me-
thylphenolat, bildet ein Koordinationspolymer mit Zickzack-
Ketten -Cu(L)-NC-Ag-CN-Cu(L)-NC-, die �ber argentophile
Wechselwirkungen (Ag···Ag 3.015(1) �), wiederum unter
Bildung einer geraden Linie aus �quidistanten Silberatomen
(17), verbunden sind. Im Fall einer verzweigten Seitenkette
im Liganden (L’= 2-Aminopropanolat) liegt der Komplex
[{(L’)Cu}Ag(CN)2] monomer vor, aber es gibt intermoleku-
lare Ag···Ag-Kontakte von 3.0563(6) � zwischen Molek�l-
paaren.[243]

Die Strukturchemie der analogen Zink(II)-dicyanoar-
gentate(I) folgt �hnlichen Mustern. Mit dem Tris(2-amino-
methyl)amin(tren)-Liganden wurde eine Verbindung der
Zusammensetzung [(tren)Zn{Ag5(CN)9}] kristallisiert. Sie
enth�lt eine ausschließlich durch argentophile Kontakte ge-
bildete, kettenfçrmige Sequenz aus [Ag(CN)2]

�- und
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[Ag2(CN)3]
�-Anionen und (tren)Zn-NCAgCN-Einheiten

(72).[244, 245]

Der weiter oben in diesem Abschnitt erw�hnte Komplex
[Ni(en)2{Ag(CN)2}2] enth�lt Anionketten in einer gestaffelten
Konformation mit in einer geraden Linie angeordneten Sil-
beratomen und Ag···Ag-Abst�nden von 3.221(2) � (17). Im
Unterschied dazu sind die Anionen in Gegenwart eines zu-
s�tzlichen en-Liganden und damit koordinativ ges�ttigten
Nickelatomen paarweise angeordnet (24b), wobei sich der
Ag···Ag-Abstand jedoch nicht sehr unterscheidet
(3.293(2) �).[235]

Die Struktur von [Ni(en)2{Ag3(CN)5}] wurde von zwei
Arbeitsgruppen bestimmt.[238,246] Die Verbindung enth�lt
wieder �ber Ag···Ag-Abst�nde von 3.2627(3) � assoziierte
[Ag(CN)2]

�- und [Ag2(CN)3]
�-Anionen. �berraschender-

weise sind die (tren)Ni-Einheiten im Komplex [(tren)-
Ni{Ag(CN)2}2] �ber eine H�lfte der Anionen zu Zickzack-
Ketten verbunden, w�hrend die andere H�lfte die Hohlr�u-
me zwischen diesen Ketten f�llt. Die k�rzesten Ag···Ag-
Kontakte sind mit 3.5607(6) � sehr lang und leisten daher
keine signifikanten Bindungsbeitr�ge. F�r dieses ungewçhn-
liche Fehlen von metallophilen Kontakten kann keine Er-
kl�rung angeboten werden.

Die Einf�hrung von chiralen makrocyclischen Liganden
am Nickelatom f�hrt zu sehr komplizierten Dicycanoargen-
tat(I)-Komplexen. Bei dem in den Untersuchungen verwen-
deten Liganden handelt es sich um 5,5,7,12,12,14-Hexame-
thyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan, der sowohl als Race-
mat als auch enantiomerenrein eingesetzt wurde. Man fand
helikale Ketten der Komplexe [(L)Ni{Ag(CN)2}2] mit defi-
nierter rechts- und linksh�ndischer Helizit�t, die strukturell
charakterisiert wurden. Die Nickelatome sind vom multi-
funktionalen Liganden L umgeben und tragen die beiden
endst�ndig N-gebundenen [Ag(CN)2]-Einheiten in cis-An-
ordnung. Die komplexen Molek�le sind �ber argentophile
Kontakte mit Ag···Ag-Abst�nden von 2.9956(7)–3.353(3) �
je nach Konfiguration der (L)Ni-Komponenten zu Dimeren
(73) oder zu eindimensionalen Polymeren verkn�pft. Die
Chiralit�t wurde mit Circulardichroismus-Messungen an zwei
Stereoisomeren untersucht. Die Verbindungen sind mit
Emissionsmaxima bei etwa lem = 425 nm (lexc = 310 nm) im
festen Zustand stark lumineszierend. Der Effekt wird LMCT-
Prozessen zugeschrieben (siehe Abschnitt 2.5.2).[247]

Es wurden auch Eisen(II)-dicyanoargentate(I) mit sub-
stituierten Pyridinen als Hilfsliganden hergestellt. Verbin-
dungen des Typs [Fe(3-Xpyr)2{Ag(CN)2}2], mit 3-Xpyr = 3-
Halogenpyridin (X = F, Cl, Br, I), bilden gewellte Schicht-
strukturen, in denen das Eisenzentrum oktaedrisch unter

Mitwirkung von vier [Ag(CN)2]-
Konnektoren koordiniert ist. Diese
Schichten bilden Paare (Doppel-
schichten) �ber Ag···Ag-Kontakte
(3.0–3.3 �, abh�ngig von X).[248] Mit
3,5-Dimethylpyridin (dmp) wurde
[Fe(dmp){Ag3(CN)5}] erhalten, in
dem ebenfalls sechsfach koordinierte
Eisen(II)-Zentren sowohl von
[Ag(CN)2]- als auch von [Ag2(CN)3]-
Abstandhaltern in trans-Stellung miteinander verbunden
sind. Es bilden sich gewellte Netze, die �ber argentophile
Kontakte weiter zu Doppelschichten zusammengelagert sind.
Magnetische Messungen haben gezeigt, dass bei 235 K ein
Spin-�bergang (von high spin (HS) nach low spin (LS))
stattfindet. Dieser wird begleitet von einem Phasen�bergang
(von C2/c nach Cc), aber die Strukturen sind sehr �hnlich.
Der Ag···Ag-Kontakt verk�rzt sich jedoch von 3.224 (293 K)
auf 3.073 � (bei 80 K). Es ist zu beachten, dass diese Ab-
nahme deutlich st�rker ist als bei einer normalen thermischen
Kontraktion.[249] Die Kristallstruktur von [Fe(3cp)2-
{Ag(CN)2}2(H2O)2/3], mit 3cp = 3-Cyanpyridin, wurde eben-
falls bei 240 und 145 K bestimmt. In diesem Bereich findet
kein Phasen�bergang, aber ein HS!LS-�bergang statt. In
der Kristallstruktur bilden die Komponenten dreidimensio-
nale Netze des NbO-Typs. Die Ag···Ag-Kontakte zwischen
den sich durchdringenden Netzen schrumpfen von 3.256(2)
auf 3.1593(6) �, was wiederum deutlich von den Daten f�r
normale thermische Ausdehnung/Kontraktion abweicht.[250]

In fr�heren Arbeiten haben Pyrazin- und Pyrimidinliganden
�hnliche Strukturergebnisse geliefert.[251]

Mangan(II) ist das Koordinationszentrum in [Mn-
(bipy)2{Ag(CN)2}2H2O] mit bipy = 2,2’-Bipyridin. In den
Kristallen des Komplexes fungiert nur eine der beiden
[Ag(CN)2]-Einheiten als einz�hniger Ligand am hexakoor-
dinierten Manganatom, das noch zwei bipy-Liganden und ein
Wassermolek�l tr�gt. Die zweite [Ag(CN)2]-Einheit liegt als
freies Anion vor, das nur einen argentophilen Kontakt zum
ersten unterh�lt (Ag···Ag 3.253 �).[252] Mit 2-Aminopyrazin
(ampyz) und Benzimidazol (benzim) als Liganden f�r Man-
gan(II) wurden die Komplexe [Mn(ampyz){Ag3(CN)5}(H2O)-
(ampyz)] bzw. [Mn(benzim)2{Ag(CN)2}2(benzim)] kristalli-
siert. Im ampyz-Komplex sind die Manganatome durch
[NCAgCN]- und [NCAgNCAgCN]-Einheiten unter Bildung
eines gewellten Netzwerks aus Rechtecken mit 10.5 und
15.6 � langen Kanten (Mn zu Mn) verbunden. Benachbarte
Schichten bilden Ag···Ag-Kontakte von 3.0530(3), 3.0320(3)
und 3.3420(4) �. Der benzim-Komplex bildet ebenfalls ge-
wellte Schichten, aber mit rautenfçrmigen Einheiten, die
gleichlange (3.2551(1) �) Kanten haben (Abstand Mn-Mn
10.7 �). Zwischen den Schichten sind (benzim)AgCN-Mole-
k�le eingelagert, die einen Ag···Ag-Kontakt von 3.1225(5) �
zu den Silberatomen der Schichten unterhalten.[253]

3.6. Einfach verbr�ckte (halbverbr�ckte) Ag···Ag-Kontakte

Es gibt eine Vielzahl an Silber(I)-Komplexen mit halb-
verbr�ckten Ag···Ag-Kontakten. Im Allgemeinen liegt dort
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ein neutraler oder anorganischer Ligand mit zwei – durch ein,
zwei oder mehr Atome getrennten – Donorfunktionen vor, an
die auf beiden Seiten Silberkationen gebunden sind. Ist der
Ligand flexibel, oder hat er eine fixierte Haarnadelstruktur,
kçnnen sich die beiden Silberatome auf den gewohnten
Ag···Ag-Gleichgewichtsabstand von ca. 3.0 � ann�hern. Die
Umgebung der Silberatome kann streng zweifach koordiniert
sein (2a und 2b) oder zus�tzliche Liganden oder Gegenionen
enthalten (74 a und 74b). Mit nur einem Liganden pro Sil-
berkation kçnnen die Komplexkationen [(L)Ag]+ makrocy-
clische Aggregate [{(L)Ag}n]

n+ oder [{(L)Ag}1]1+-Ketten
bilden (35 c).[186] Beispiele f�r diese Organisationsarten
wurden mit vielen verschiedenen Ligandtypen beobachtet. In
der Folge werden nur ausgew�hlte F�lle beschrieben, darun-
ter auch einige Untersuchungen aus der j�ngsten Zeit.

3.6.1. O,O-Einfachverbr�ckung durch Carboxylat

Die h�ufigsten einfach verbr�ckenden Liganden sind
Carboxylate, RCOO� . Ein klassisches Beispiel ist die Struk-
tur von Disilbersuccinat. Vier Silberatome bilden ein Quadrat
mit Ag···Ag-Kontakten von 2.938(1) �. Jede Kante ist ab-
wechselnd ober- und unterhalb der Ebene aus Silberatomen
von einer Carboxylatgruppe �berbr�ckt (75 ; R =

CH2CH2COO). Diese Einheiten sind in gleicher Weise durch
die terminalen Carboxylatgruppen an den Substituenten R
unter Bildung eines dreidimensionalen Netzwerks weiter
verkn�pft.[167, 254] Ein anderer illustrativer Fall ist der sechs-
kernige Komplex [{Ag(CF3COO)}6]·6 Ph3PS. Die CF3COO-
Gruppen befinden sich abwechselnd ober- und unterhalb des
Rings aus Silberatomen, und die sechs Ag···Ag-Kontakte sind
durchschnittlich 3.20 � lang. Drei aufeinanderfolgende Sil-
beratome sind jeweils von den Triphenylphosphansulfidligan-
den �ber Ag-S-Koordination (in 76 nicht gezeigt) �ber-
dacht.[186] Bei Beteiligung von N-Donorfunktionen an den
Carbons�uren, wie in Silberpyrazincarboxylat,[255] betr�gt der
Abstand zwischen den mehrfach N/O-koordinierten Silber-
atomen 3.0686(7) �.

In den dreikernigen Untereinheiten der Zusammenset-
zung [Ag3(tbb)3(NH3)2] verbr�cken zwei 4-tert-Butylbenzoat-
(tbb)-Gruppen die drei Silberatome, w�hrend zwei NH3-

Molek�le und die dritte tbbH-Gruppe als endst�ndige Li-
ganden fungieren (77). Diese Untereinheiten bilden �ber
weitere Ag···Ag-Kontakte (3.028(1)–3.091(1) �) Ketten. Die
Kristalle sind stark lumineszierend (lexc = 300 nm, lem =

430 nm).[117]

3.6.2. Einfachverbr�ckung mit N,N-Donorliganden

Einfachverbr�ckung durch N,N-Donorliganden entlang
von Ketten l�sst sich am einfachsten anhand der Ph�nomene
demonstrieren, die mit trans-Diaminocyclohexan beobachtet
wurden (78). Die durch den chiralen Liganden (C2-Symme-
trie) hervorgerufene Faltung bringt alle Atome entlang der
Kette in Kontakt, wobei die Abst�nde leicht alternieren
(3.126(1) und 3.274(1) �). Alternativ kçnnen die Ag···Ag-
Kontakte auch zwischen den Ketten mit Abst�nden von
3.111(1) � hergestellt werden.[256] Im Nitrat gibt es keine
Ag···Ag-Kontakte innerhalb der Ketten, aber die Ketten sind
untereinander verbunden (3.2327(6) �; Typ 33a).[257] 2-Ami-
nomethylpyridin (L) bildet im Produkt mit 3:2-Stçchiometrie
(mit Triflatgegenionen) ebenfalls einfache Br�cken zwischen
Silberatomen (2.9137(3) �; 79). Bei einer Stçchiometrie von
2:1 wurden lediglich nichtunterst�tzte Kontakte (durch-
schnittlich 3.02 �) zwischen den Komplexkationen beobach-
tet.[258] �hnliche Kontakte (2.9749(5) �) liegen in einem
Komplex aus einem makrocyclischen Hexaazaliganden mit
vier h�ngenden 2-Pyridylmethylgruppen und Silbernitrat vor,
ansonsten ist die Struktur aber außerordentlich kompli-
ziert.[259]

Mit 2,2’-Bipyridinen (80a) werden h�ufig einfach unter-
st�tzte Ag···Ag-Kontakte gefunden. Beispielsweise f�hrt die
Komplexierung von Silberkationen mit 5-(Thien-2-yl)-2,2’-
bipyridin und Silberhexafluorophosphat zu zweikernigen
Einheiten mit einem Ag···Ag-Abstand von 3.087(1) �
(80 b).[260] Disubstituierte 2,2’-Bipyridine (80 a ; R = H, Me,
C(O)OEt oder C(O)OC16H33 in 5,5’-Position) reagieren mit
Silbersalzen zu Produkten, deren Strukturen stark von der
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Natur der Substituenten und der Gegenionen abh�ngen.
Wegen der promesogenen Natur der Bipyridine, die von einer
Drehung der die beiden Pyridylringe verbindenden C-C-
Bindung herr�hrt (80a), und des Einflusses langer Kohlen-
wasserstoffketten in den Esterfunktionen werden komplexe
helikale Anordnungen gebildet, die durch die engen Ag···Ag-
Kontakte mitdirigiert werden.[261]

Wie vielleicht erwartet, entstehen mit Terpyridinen (81 a)
oder einem Quinquepyridin (81 b) �hnliche Komplexe.[262–264]

Eine besonders enge Aggregation �ber halbunterst�tzte
Ag···Ag-Kontakte wurde im 1:1-Komplex aus AgPF6 und dem
in Position 4 phenylierten Terpyridin (tpy) 81 a gefunden.
Paare aus Silberatomen werden durch zwei tpy-Liganden
verbunden, wobei ein Silberatom zweifach und das andere
vierfach von Stickstoffdonoren koordiniert ist (81c). In
diesen zweikernigen Dikationen mit einer aus zwei Schaufeln
bestehenden Propellerkonfiguration liegen sehr kleine
Ag···Ag-Abst�nde von 2.8441(7) und 2.8955(6) � vor (zwei
kristallographisch unabh�ngige Dikationen). Diese Einheiten
sind in alternierender Sequenz gestapelt und durch externe
Ag···Ag-Kontakte von 2.879(7) und 3.2148(7) � miteinander
verbunden. Die Ag···Ag···Ag-Winkel sind symmetriebedingt
streng linear, wodurch alle Silberatome einer gegebenen
Kette in einer Linie gehalten werden. Die Verbindung ist bei
Raumtemperatur lumineszierend (lexc = 335 nm, lem = 420–
500 nm).[265] Die Ag···Ag-Kontakte zwischen Ketten, die
durch Verbr�ckung von Silberkationen mit dem Liganden
4,4’-Bis(1,2,4-triazol-1-ylmethyl)biphenyl gebildet werden,
sind je nach Molverh�ltnis der Komponenten 3.1332(5) und
3.2745(6) � lang (mit Azid als Gegenion).[262]

Zangen�hnliche („Pincer“-)Liganden H2L wie 2,6-Bis(5-
methyl-1-H-pyrazol-3-yl)pyridin (81 d) agieren entweder in
Ketten [{[Ag2(H2L)](NO3)2H2O}n] oder in sechskernigen
Aggregaten [{Ag6(HL)4}(NO3)2] als Br�ckeneinheiten f�r
Silberatome, wobei ein oder zwei Pyrazolringe protoniert sind
(R’= H). Die Ag···Ag-Kontakte sind kurz und betragen
2.889(1) und 2.893(1) � in der Kette sowie 2.874(1), 2.905(1)
und 2.908(1) � zwischen und innerhalb von zwei dreiatomi-
gen Einheiten.[266]

3.7. Doppelt verbr�ckte Ag···Ag-Kontakte

Die Installation von zwei Ligandbr�cken an einem Paar
aus linear zweifach-, T-fçrmig dreifach oder pseudotetra-
edrisch vierfach koordinierten Silberatomen ist eine der am
h�ufigsten angetroffenen Strukturvarianten, die zu argento-
philen Kontakten f�hrt (2 c, 2d, 2e). In der Literatur gibt es
viele Beispiele, einige davon aus Zeiten, in denen metallo-
phile Ph�nomene noch nicht im Interesse von Strukturun-
tersuchungen lagen.[267, 268] In diesem Abschnitt wird eine
Reihe j�ngerer Untersuchungen pr�sentiert, wobei angesichts

der bloßen Zahl an Beispielen kein Anspruch auf Vollst�n-
digkeit bestehen kann.

Die allgemeine Formel 82 zeigt einen Prototyp der
Komplexe, in denen zwei verbr�ckende Liganden einen
achtgliedrigen Dimetallacyclus bilden, der einen transannu-
laren Ag···Ag-Kontakt ermçglicht. In den meisten F�llen ist
es nicht leicht zu entscheiden, ob die Ag···Ag-Wechselwir-
kung einen wesentlichen Einfluss auf die Konformation und
Geometrie der Molek�le hat, die vorwiegend durch die Li-
gandmatrix aufgezwungen sein kçnnen. Man sollte beachten,
dass es eine Vielzahl von Kombinationen von X und Y gibt,
die entweder zu homo- (X = Y) oder zu he-
teroleptisch (X¼6 Y) koordinierten Ag-
Atomen f�hren. Es gibt anscheinend keinen
Fall, in dem mehr als zwei verschiedene
Donoratome vorhanden sind (Atome Z usw.
m�ssen also nicht hinzugef�gt werden). Die
Verbindungen kçnnen ohne Hilfsliganden L
auftreten (n = 0), aber Beispiele mit n = 1, 2
sind sehr viel h�ufiger mit Silber als mit
Gold.

3.7.1. Doppelte Unterst�tzung durch Carboxylat-O,O-Verbr�-
ckung

In einer k�rzlich erschienenen repr�sentativen Verçf-
fentlichung �ber die Kristallstruktur von Silber(I)-3,5-dime-
thylbenzoat (83 ; Typ 2d) diskutieren die Autoren ihren
Befund – einen Ag···Ag-Kontakt von nur 2.7719(5) � – im
Rahmen von in der CSD-Datenbank enthaltenen Daten, die
aus ungef�hr 100 bereits publizierten Beispielen einen
Durchschnittswert von 2.962 � liefern.[269] Der kleinste bisher
bekannte Abstand betr�gt 2.746(1) � in einem Silber-
benzoatdimer, eingebettet in ein komplexes Netzwerk mit
Hexamethylentetramin als tetrafunktionalem Coliganden,
das auch mit Acetat- (Ag···Ag (2.9144(8) �) und Maleatan-
ionen (2.8115(1) �) hergestellt wurde. Interessanterweise
erfolgt die Chelatisierung der Silberatome mit Oxalat (84)
dagegen in F�nfringen.[270] In [{Ag(CF3COO)}2]·C6H6 ist der
Kontakt mit 2.853/2.893 � (f�r zwei unabh�ngige Molek�le)
ebenfalls kurz.[268] In einem 1:2-Addukt aus Trimethylendi-
amin mit Silber(I)-4-fluorbenzoat betr�gt der Kontakt zwi-
schen den beiden N,O,O-dreifach koordinierten Silberatomen
2.798(2) �.[126] Silber(I)-4-methyl- und -4-nitrobenzoat
wurden mit Di(2-pyridyl)amin kristallisiert. Der Abstand
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zwischen den beiden N-koordinierten Silberatomen betr�gt
im letzten Fall 2.855(3) �, erg�nzt durch Ag···Ag-Kontakte
zwischen den Dimeren (3.158(2) �).[271]

Der achtgliedrige Ring der dimeren [Ag2(RCOO)2]-Ein-
heit (als ein Beispiel gezeigt in 83) kann in Abh�ngigkeit vom
Substitutionsmuster der Carboxylatgruppe oder der Hilfsli-
ganden vollst�ndig planar, in Richtung einer Sesselkonfor-
mation leicht gefaltet oder aber verdreht („skew-skew“) sein.
Die dimeren Einheiten kçnnen in Gegenwart einer R-R-
Konnektivit�t, wie in Malein-, Bernstein-, Kork- oder Ter-
ephthals�ure (85 ; -R-R- = CH2CH2, (CH2)6, 1,4-C6H4)

[272–274]

oder wie in der Naphthalin-1,4-dicarbons�ure,[275] zu Ketten
verbunden sein. Dicarbons�uren mit einer rigideren Struktur
(Phthal- und 3-Nitrophthals�ure, 1,1’-Biphenyl-2,2’-dicarbon-
[276,277] und Naphthalin-2,3-dicarbons�ure[278] usw.) liefern
komplexere Konnektivit�ten, aber das Motiv des achtglied-
rigen Rings ist immer noch vorherrschend.[55] 1,3,5-Benzol-
tricarbons�ure in Verbindung mit Pyrazin liefert ein hexa-
gonales dreidimensionales Ger�st aus stabfçrmig angeord-
neten Silberatomen, die �ber viele Ag···Ag-Kontakte assozi-
iert und �ber die Tricarboxylatanionen verbunden sind. Die
Temperaturabh�ngigkeit der Emission dieser Verbindung
wurde in Abbildung 3 gezeigt.[113]

Die Silbersalze von Benzol-1,2,3,4-tetracarbons�ure
(H4btca) und -1,2,3,4,5-pentacarbons�ure (H5bpca) bilden
faszinierende Honigwabenschichten und Rçhrenmotive, die
durch die Templatwirkung der geometrischen Vorgaben der
multifunktionalen Carboxylatliganden entstehen und durch
ein ausgedehntes Netzwerk von argentophilen Wechselwir-
kungen stabilisiert werden. Erstgenannte Verbindung hat die
Zusammensetzung [{Ag(NH3)2Ag3(btca)}n]·(CH3OH)n·-
(H2O)n und Ag···Ag-Abst�nde im weiten Bereich von 2.988–
3.384 �, �hnlich denen in [{Ag5(bpca)(H2O)2}n] (2.904–
3.184 �); Einzelheiten siehe Lit. [279]. Wie erwartet zeigen
die Strukturen mit 1,1’-Biphenyl-2,2’,4,4’-tetra- und -2,2’-di-
carbons�ure in Abh�ngigkeit von Gegenionen und Solvata-
tion (in verschiedenen Hydraten) ebenfalls dreidimensionale
Netzwerke mit Mehrfachverkn�pfung unter Beteiligung von
Ag···Ag-Kontakten.[280, 281] Extrem komplexe Strukturen
wurden f�r Silber(I)-Salze mit all-cis-1,2,3,4,5,6-Cyclohexan-
hexacarbons�ure erhalten. Die Ag···Ag-Abst�nde in den
mehrdimensionalen Ger�sten liegen bei 2.904(1)–3.329(2) �,
mit Abweichungen je nach Deprotonierungsgrad der Poly-
carbons�ure bei Gegenwart einer Base (Ammoniak).[282]

Verzerrungen, aber keine grundlegenden Ver�nderungen
der achtgliedrigen Ringe der Silbercarboxylatdimere treten

auch bei Einf�hrung von Donor- oder von zur Bildung von
Wasserstoffbr�cken bef�higten Funktionen an der Gruppe R
der Carbons�uren auf, was k�rzlich f�r Indol-3-butters�ure
gezeigt wurde.[283] Silber(I)-pyrazin-2,3-dicarboxylat in Kom-
bination mit difunktionalen Aminen bildet porçse dreidi-
mensionale Ger�ste, in denen Ag···Ag-Kontakte (3.10–
3.30 �) offenbar erhebliche Beitr�ge zur Gesamtstabilit�t
liefern. Die Produkte kçnnten zur Speicherung von Gasen
Anwendung finden.[284] Der Einsatz von 2-Sulfobenzoat f�hrt
zu mehrdimensionalen Aggregaten durch Silberkoordination
sowohl an der Thiolat- als auch der Carboxylatfunktion als
Unterst�tzung f�r Ag···Ag-Kontakte.[285] Ein �hnliches
Strukturmuster findet man in den Doppelketten, die in
Kristallen von Silber(I)-4-[(1-H-imidazol-4-yl)methylami-
no]benzoes�ure (LH) gebildet werden. Die [(L)2Ag2]-Mole-
k�le bestehen aus einem gewçhnlichen achtgliedrigen Disil-
bercarboxylatring (Ag···Ag 2.98 �). Doppelketten entstehen
durch eine Kopf-Schwanz-Koordination von N-Atomen des
Imidazols an Silberatome benachbarter Ringe. Die Verbin-
dung ist lumineszierend (lexc = 347, lem = 381 nm).[286] Mit 4-
(2-Pyrimidylthiomethyl)benzoes�ure zeigt der achtgliedrige
Ring des Typs 83 einen transannularen Ag···Ag-Abstand von
2.914(1) �. Die Silberatome sind unter Bildung gewellter
Schichten an terminale Pyrimidyl-Stickstoffatome benach-
barter Molek�le koordiniert.[287]

Zur Erzeugung ausgedehnter Ketten mit N-Ag-N-,
C(O)O-Ag-N- und C(O)O-Ag-O(O)C-Einheiten wurde auch
Isonicotins�ure (IsoH) eingesetzt. In einem Halbhydrat Ag2-
(Iso)2(H2O) betragen die Ag···Ag-Kontakte der letztgenann-
ten Einheiten 2.8808(8) �.[288] Je nach Herstellung und ver-
wendeten Lçsungsmittelgemischen kann die Anordnung va-
riieren. Ein Konnektivit�tsmuster ist in 86 gezeigt.[289] In den
Komplexen mit der homologen 4-Pyridylessigs�ure hat die
entsprechende Einheit einen Ag···Ag-Abstand von
2.983(3) �.[290] Achtgliedrige Metallacyclen wurden auch in
den Silber(I)-2-pyridylphosphonaten gefunden. In den dop-
pelt O-P-O-verbr�ckten Anordnungen betr�gt der Ag···Ag-
Abstand 3.0543(6) � (87). Diese Einheiten sind mit externen
Silberatomen (3.3627(5) �) unter Bildung einer durch ein-
fach und doppelt verbr�ckende Phosphonatliganden ge-
st�tzten Zickzack-Kette verbunden.[291] Die Struktur von
Silber(I)-pyridin-3-sulfonat sieht �hnlich aus.[292]
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3.7.2. Doppelte Verbr�ckung durch N,O- und N,S-koordinierende
Liganden

Achtgliedrige Ringe mit N,O- anstelle von O,O-Donor-
funktionen in 1,2-Position des Liganden wurden in Silber-
saccharinaten (88) gefunden, mit Ag··Ag-Abst�nden je nach
Hilfsliganden (Acetonitril, Ethylendiamin, N-Methyl- und
N,N’-Dimethylethylendiamin, 2-Pyridylethanol, 2-Methylpy-
razin, Pyrazin-2-carboxamid) um 2.85 �.[293–297] Weitere Bei-
spiele f�r eine N,O-Koordination wurden in 2,2’-Biypridin-6-
on- und Phenanthrolin-2-on-Komplexen untersucht. Die in-
tramolekularen Ag···Ag-Kontakte �ber die achtgliedrigen
Ringe sind mit 2.7903(4) und 2.7886(5)/2.7963(5) � (zwei
unabh�ngige Molek�le im letzten Fall) kurz und werden er-
g�nzt durch l�ngere intermolekulare Ag···Ag-Kontakte (ca.
3.15 �), die zur Bildung dimerer oder trimerer Einheiten
f�hren. Die Ag···Ag-Wechselwirkungen wurden mittels DFT-
Rechnungen untersucht, die beachtliche Energiewerte f�r die
Bindung von ca. 25 kcalmol�1 lieferten.[298] N,O-Verbr�ckung
wurde auch mit Tetracarboxydiimiden basierend auf einem
Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-Linker (L) gefunden. Interessanter-
weise sind die Silberatome homoleptisch koordiniert (O,O
und N,N), mit einem Ag···Ag-Kontakt von 2.993 �. Die ar-
gentophile Bindung wurde an einem Modellsytem mit Ma-
leinimidliganden (5) analysiert. Natural-Bond-Orbital-
(NBO)-Rechnungen haben, basierend auf Wiberg-Bin-
dungsindices, schwache Wechselwirkungen ergeben (Bin-
dungsordnung 0.16). In Kristallen der Zusammensetzung
[Ag4(L)2(4,4’-bipy)(H2O)8] sind die zweikernigen Einheiten
durch nichtunterst�tzte Ag···Ag-Kontakte zu den �brigen
drei Silberatomen (3.087 und 3.114 �), die von zwei Imino-
Stickstoffatomen oder zwei Wasser-Sauerstoffatomen koor-
diniert sind, verbunden. Die Bindungsordnung der Kontakte
in Stapeln aus alternierenden [(H2O)Ag(H2O)]+-Modellka-
tionen und [(maleinimid)2Ag]�-Anionen ist mit 0.12 etwas
kleiner. Die Mutterverbindung ist stark lumineszierend
(lexc = 246 nm, lem = 390 nm, bei Raumtemperatur).[54]

Das Silbersalz von 2-Hydroxypyridin hat eine hochkon-
densierte S�ulenstruktur aus Dimetallacyclen mit transan-
nularen Ag···Ag-Kontakten von 2.775(2) � (89). Diese Ein-
heiten sind zur Bildung intermolekularer Kontakte von
3.045(2) und 3.064(2) � gestapelt. Die Verbindung zeigt
blaue Emission (lexc = 439.0 nm, lem = 459.5 nm f�r Kristalle
bei Raumtemperatur).[299] Silberisocyanureat kristallisiert mit
4,4’-Bipyridin (L) unter Bildung eines achtgliedrigen Ringes
mit N-Ag-O-Koordination und Anbindung des bipy-Ligan-
den auf nur einer Seite (90 ; Ag···Ag 3.004(2) �). Diese Ein-
heiten sind zun�chst �ber Wasserstoffbr�cken zu Schichten
mit bienenwabenartiger Anordnung und weiter �ber Ag-Ag-
Kontakte von 3.069(3) � zu Doppelschichten verkn�pft. Die
Kristalle sind lumineszierend (lex = 350, lem = 450 nm).[300]

Die mit den entsprechenden N,S-Donorfunktionen ge-
bildeten Ringe findet man in verschiedenen Beispielen mit
Pyridin-2-thiolaten (89 ; S anstelle von O) und mit grçßeren
Ag···Ag-Abst�nden nahe 2.95 �. Die entsprechenden Alkyl-
sulfide bilden dikationische Ringe mit heteroleptischer Ko-
ordination (91a), aber mit zusammenh�ngenden Substituen-
ten wird die homoleptische Alternative erzwungen (91b).[301]

Aus demselben Grund bildet 1,2-Bis[(imidazol-2-yl)thiome-

thyl]benzol auch Silberkomplexe mit homoleptischer N,N-/
S,S-Koordination.[302] Achtgliedrige Ringe mit zwei N,S-Li-
ganden findet man auch in den Strukturen von Silberthio-
saccharinaten (88 ; S anstatt O in der Br�cke). Die N-Ag-S-
koordinierten Silberatome liegen 2.9194(4) � auseinander.
Mit Pyridin oder Phenanthrolin als zweitem Liganden sind
diese Einheiten verbr�ckt, aber strukturell weitgehend un-
ver�ndert (Ag···Ag 2.9681(8) �). Die Ergebnisse von DFT-
Rechnungen an Modellsystemen belegen eine signifikante
argentophile Bindung.[303, 304]

3.7.3. Doppelte Verbr�ckung durch N,N-, N,P- und P,P-koordi-
nierende Liganden

Liganden mit zwei N-Donorstellen in 1,3-Position, die
achtgliedrige Dimetallacyclen ergeben kçnnen, werden in der
Koordinationschemie der M�nzmetalle schon lange einge-
setzt. Klassische Beispiele sind die zweikernigen Formami-
dinatokomplexe [{[RN(CH)NR]Ag}2] und verwandte Ver-
bindungen. Das Molek�l mit R = p-Tolyl hat einen sehr
kurzen transannularen Kontakt von 2.705 �, der f�r diesen
Ligandtyp charakteristisch ist (92).[41] In einer sehr fr�hen
Arbeit wurde die Kristallstruktur von Silbersulfadiazin (ein
Medikament zur Behandlung von Verbrennungen) bestimmt.
�berraschenderweise wird sein achtgliedriger Ring auch nur
durch die N-Atome unter Ausschluss jeder O-Ag-Koordina-
tion gebildet (93 a ; Ag···Ag 2.916(1) �).[305,306] Ein �hnliches
Strukturmuster erh�lt man mit 1,2,5-Sulfa- oder -selenadia-
zolopyridin, mit transannularen Abst�nden nahe 2.931 �. Die
Ag···Ag-Wechselwirkung wurde mit der Atoms-in-Molecu-
les-Methode untersucht. Single-point-Rechnungen ergaben
einen bindungskritischen Punkt zwischen den Silberatomen
als Beleg f�r eine schwache Metall-Metall-Bindung
(93 b).[307]

Mit N-Methyl-2,2’-dipicolylamin wurden interessanter-
weise makrocyclische Varianten beobachtet. Im Perchlorat-
salz zeigen die zentrosymmetrischen Kationen einen kleinen
transannularen Ag···Ag-Abstand von 2.9152(3) � und auf
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161.78(5)8 nach innen gebogene N-Ag-N-Winkel, die in Ab-
wesenheit anderer Zw�nge signifikante Metall-Metall-An-

ziehung aufweisen.[308]

Mit Biimidazol werden zehngliedrige
Ringe 94 gebildet, und die transannular-
en Ag···Ag-Abst�nde in den Dikationen
sind sehr klein (2.818(1) und 2.844(1) �
im Sulfat bzw. Oxalat). Das entspre-
chende Perchlorat hat eine Kettenstruk-
tur, in der die Silberatome von den Li-
ganden halbverbr�ckt sind (Typ 35c).
Die Kristalle sind lumineszierend (lexc =

360, lem = 439 f�r das Sulfat).[309]

Selbst mit dem stark rotationseingeschr�nkten Liganden
1,1’-Bis(isochinolin) (L, 95 a ; vergleiche 80 a) zeigt der resul-
tierende Makrocyclus in [(L)2Ag2]OSO2CF3 einen nur ge-
ringf�gig l�ngeren Kontakt (3.0737(6) �) �ber den zehnglie-
drigen Ring, der durch eine Drehung der Liganden unter
Bildung einer fast senkrechten Orientierung der beiden Is-
ochinolinringe zueinander zustande kommt (95b ; X =

CF3SO3).[310] Zehngliedrige Ringe entstehen auch in Silber-
komplexen mit Tris(pyrazolyl)methanliganden. In Kristallen
des Tetrafluoroborat-THF-Solvats ist eine der drei N-Do-
norstellen weniger fest gebunden, und es wird ein kurzer
Ag···Ag-Kontakt von 2.8664(4) � beobachtet.[311] Selbst im
zehngliedrigen Ring, der bei der 1:1-Komplexierung von
AgBF4 oder AgOSO2CF3 mit einem N-invertierten Bispor-
phyrin (mit einem statt nach innen nach außen gelagerten N-
Atom in jeder carbaporphyrinoiden Einheit) gebildet wird,
f�hrt die senkrechte Anordnung der Bisporphyrine zu einem
Ag···Ag-Kontakt von nur 3.107(2) �.[312]

Zehngliedrige Ringe mit durch Faltung des Makrocyclus
hervorgerufenen, kurzen transannularen Kontakten (durch-
schnittlich 3.0 �) werden auch in Silberkomplexen mit von
Ethylendiamin abgeleiteten Schiff-Basen beobachtet (96).[313]

Dimetallacyclen mit derselben Ringgrçße wurden auch mit

dem Oximtautomer von N6-Methoxyadenin gefunden (97 a).
Die kurzen Ag··Ag-Kontakte �ber den Ring (2.803(1) und
2.919(1) � f�r ClO4- bzw. NO3-Gegenionen) kommen durch
eine signifikante Biegung der beiden N-Ag-N-Achsen nach
innen (165–1708) zustande.[314] Liganden des Typs 28a erge-
ben mit AgClO4 oder AgPF6 zweikernige Komplexe, in denen
der Ag···Ag-Kontakt (2.9082(9) �) von den zentralen N-
Atomen der Triazinringe und den N-Atomen der terminalen
Pyrazolringe doppelt verbr�ckt ist.[169]

Mit Pyrazolylmethylpyridinen wurden zwçlfgliedrige
Ringe mit kleinen transannularen Ag···Ag-Abst�nden von
2.945(1) � beobachtet (97b). Die Bedeutung der argento-
philen Wechselwirkung wurde durch Atoms-in-Molecules-
Analysen der Elektronendichte belegt. Die Verbindung kann
als Ausgangsstoff f�r die Abscheidung von d�nnen Silberfil-
men auf Stahl verwendet werden.[315]

Der tetrafunktionale Ligand 1,2,4,5-Tetrakis(benzimid-
azol-1-ylmethyl)benzol bildet mit AgNO3 vierkernige Kom-
plexe mit Paaren aus Silberatomen in 22-gliedrigen Ringen
und transannularen Abst�nden von
3.3231(1) und 3.06(1) � (zwei verschie-
dene Solvate, 98 ; die Benzimidazole sind
als Bçgen dargestellt).[316] In Kristallen
der Komplexe von Silberperchlorat oder
-triflat mit einer doppelten Schiff-Base
des Typs 96 mit Di(4-aminophenyl)me-
than als dem Mutteramin wurden 24-
gliedrige Ringe erhalten.[313]

Liganden mit N und P in 1,3-Position, wie in 2-Pyridyl-
phosphane, bilden ebenfalls zweikernige Dikationen mit
Ag···Ag-Kontakten �ber den achtgliedrigen Ring von
3.094(1) �. Die Silberatome kçnnen je nach Zahl der Pyr-
idylsubstituenten am Phosphoratom zwei- oder dreifachko-
ordiniert sein (bereits gezeigt f�r Cl-verbr�ckte Einheiten in
61).[201, 317] In Komplexen von AgSCN mit dem Liganden 2-
(Diphenylphosphanyl)-1-methylimidazol ist die strukturelle
Situation �hnlich. Der achtgliedrige Ring des Dikations (mit
zwei Ag-koordinierten Acetonitrilcoliganden) hat einen
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transannularen Ag···Ag-Kontakt von 2.993(1) �, was deutlich
l�nger ist als im entsprechenden Gold(I)-Komplex
(2.826(1) �), in dem die Acetonsolvatmolek�le nicht an das
Au koordinieren. Interessanterweise sind die P-Ag-N-Achsen
stark gewinkelt (157.5(1)8), w�hrend die P-Au-N-Achsen fast

linear sind (178.0(4)8 ; 99).[318] Auch (Di-
phenylphosphanylmethyl)(2-py-
ridyl)alkylamine bilden dimetallacyclische
Dikationen, in denen an jedes Silberatom
alle drei Donorfunktionen (N,N,P) gebun-
den sind. Der transannulare Abstand zwi-
schen den dreifach koordinierten Silberato-
men in den stark gefalteten Ringen betr�gt
2.890(2) �.[319]

J�ngste Arbeiten haben eindrucksvolle Beispiele f�r
transannulare Ag···Ag-Kontakte in makrocyclischen Syste-
men mit flexiblen Disiloxan- und 1,2-Disilylethanlinkern mit
endst�ndigen N-Donorzentren geliefert. Die 24- und 26-
gliedrigen Ringe (100 ; E = O oder CH2CH2) haben im ersten
Fall Ag···Ag-Abst�nde von 3.231(4), 3.283(1) und 3.321(1) �
(abh�ngig von der Natur des Anions NO3

� , ClO4
� , CF3SO3

�)
und im zweiten Fall von 3.243(1) und 3.346(1) � (zwei un-
abh�ngige Dimere des Perchlorats). Man sollte hervorheben,
dass die Metalle in allen F�llen dichter beieinander liegen als
die p-p-gestapelten Pyridinringe.[320–322] In dem großem Di-
metallacyclus, der durch Koordination von AgOSO2CF3 oder
AgPF6 an Pyridinoxy-substituiertes Cyclotetraphosphazen
entsteht, h�ngt die Faltung des Rings von der Position der
Pyridin-Stickstoffatome ab: Mit 3-Pyridinoxygruppen bilden
sich Ag··Ag-Kontakte von 3.199(2) � �ber zwei 20-gliedrige
Ringe, w�hrend die beiden Silberatome mit 4-Pyridinoxy-
gruppen wegen der Einschr�nkung durch den Liganden
weiter voneinander entfernt gehalten werden. Deshalb bilden
sich nur intermolekulare Kontakte von 3.408 � (101).[323,324]

Auch in den Komplexen mit 1,2- Bi(1-imidazolylme-
thyl)benzolliganden bilden sich 24-gliedrige Ringe. Es kommt
zu einer Konformation, die je nach Anion Ag···Ag-Kontakte
von 3.27–3.35 � ermçglicht. Die Silberatome werden durch
eine Verdrehung der Makrocyclen („skew-skew“), durch die
eine Kreuzung der N-Ag-N-Achsen erreicht wird (nicht ge-
zeichnet in Formel 102), eng zusammengebracht.[325, 326]

Wie bereits in Abschnitt 2.2 erw�hnt, ist seit langem be-
kannt, dass eine 1,3-Diphosphorfunktion, wie in Bis(diphe-
nylphosphanyl)methan (dppm), zur Erzeugung achtgliedriger
Ringe mit den M�nzmetallen herangezogen werden kann,
z. B. [Ag2(dppm)2][NO3]2 (19). In diesem Beispiel sind die Ag-
Atome 3.085(1) � voneinander entfernt,[327] und �hnliche
Werte wurden auch f�r Diphosphane mit von Phenyl ver-
schiedenen Substituenten und mit anderen nichtkoordinie-
renden („innocent“) Gegenionen gefunden.[65, 328] Mit stark
koordinierenden Anionen wie Diisopropyldithiophosphat,
[(iPrO)2PS2]

� , befinden sich die Silberatome wegen einer
zus�tzlichen SPS-Br�cke in einer quasi-trigonal-planaren
Umgebung (von 19 als Typ 2c zu einer Variante vom Typ 2g).
Der Ag···Ag-Abstand liegt immer noch im �blichen Bereich
(2.918(1) �).[329] Wie in einem �bersichtsartikel zusammen-
gefasst, kçnnen Silberatome in achtgliedrigen Ringen des
Typs 2 c (= 19) von einer Reihe von Thiometallatanionen
auch noch weiter verbr�ckt werden (Typ 2g), wobei sich die

Ag···Ag-Abst�nde in den resultierenden tricyclischen zwei-
kernigen Komplexen nur wenig �ndern.[330]

Die Reaktion von K3P7 mit AgCl in einer Ethylendi-
aminlçsung eines Cryptanden f�r Kaliumionen f�hrt zu
einem zweikernigen Komplex [Ag2(P7H)2]

2� (103). Die
beiden Silberatome im Anion befinden sich in acht- und
zehngliedrigen Ringen mit einem kurzen Ag···Ag-Kontakt
von 2.947(1) �. Die Molek�lstruktur konnte in DFT-Rech-
nungen reproduziert werden.[331]

3.7.4. Doppelte Verbr�ckung durch S,S-koordinierte Liganden

Achtgliedrige Metallacyclen kçnnen auch leicht mit di-
funktionalen S,S-Donoren erhalten werden. Dikationische
achtgliedrige Ringe mit S,S-Donoren wurden mit Dithio-
ethern RS(CH2)SR hergestellt. Mit R = Benzyl und Per-
chlorat als Gegenion betr�gt der transannulare Ag···Ag-Ab-
stand in den Dikationen 3.0361(1) (104 ; R = Bz; R� = H).[332]

J�ngere Beispiele haben gezeigt, dass dikationische Dithioe-
therkomplexe auch mit elektroneutralen Bis(methyl-
thio)methylsilanen erhalten werden kçnnen (104 ; R’= SiMe3,
R = Me). In Kristallen des Triflatsalzes hat das Dikation
einen transannularen Ag···Ag-Abstand von 3.1133(7) �, was
den grçßeren Atomradius von Schwefel gegen�ber dem von
Sauerstoff widerspiegelt.[333] Bei grçßerem Ligand-zu-Metall-
Verh�ltnis entstehen auch tricyclische Komplexe mit einer
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dreibl�ttrigen Schaufelradstruktur (Typ
2e). Es bilden sich erstaunlich kurze
Ag···Ag-Kontakte (2.866(3) �).[334]

Eine bemerkenswerte Struktur mit
zwei achtgliedrigen Ringen wurde im
Produkt der Reaktion des CS2-Addukts
des Carbodiphosphorans (Ph3P)2C gefun-
den. Der prinzipielle Aufbau ist schema-
tisch in 105 gezeigt. Die Ausgleichsebenen

der beiden Metallacyclen liegen parallel, aber in einer ge-
staffelten Anordnung (908 gegeneinander verdreht). Die
transannularen Ag···Ag-Abst�nde betragen 2.9425(4) und
2.9872(4) �, aber es gibt weitere Ag··Ag-Kontakte �hnlicher
L�nge (2.9958(4)–3.0702(4) �) zwischen den Ringen, welche

die �brigen vier Kanten des zentra-
len Ag4-Tetraeders repr�sentie-
ren.[335] �hnliche Anordnungen hat
man in Fluoren-9-yliden-methandi-
thiolaten gefunden (105 ; Fluoren-9-
yliden f�r PR3).[336] Diese Familie
von Verbindungen wurde sp�ter mit
DFT-Rechnungen untersucht.[337]

Verbindungen des Typs 82, in
denen X und Y Kohlenstoffatome

sind, kommen sehr selten vor, und es wurden noch
keine Kristallstrukturen bestimmt. Die Existenz
von Silberdialkylphosphoniumbis(methyliden) 106
wurde jedoch anhand von analytischen und spek-
troskopischen Daten gesichert; auch die analogen
Gold(I)- und Kupfer(I)-Verbindungen wurden
vollst�ndig charakterisiert.[338, 339]

3.8. Komplexe mit dreieckigen Ag3- und quadratischen
Ag4-Ger�steinheiten

F�r Verbindungen mit einem Ag3-Kern, in denen die
Silberatome bemerkenswert kleine Abst�nde haben, hat man
schon lange auf signifikante Ag···Ag-Wechselwirkungen ge-
schlossen. Die Kanten des Dreiecks kçnnen von jeweils nur
einem Atom oder von einem difunktionalen Donor mit grç-
ßerer Spannweite �berbr�ckt sein. Ein Beispiel f�r eine
Br�cke aus einem Atom wurde, wie schon in Formel 21 ge-
zeigt, mit zus�tzlich Donor-substituierten NHC-Liganden
gefunden (Ag···Ag 2.7725(1)–2.772(1) �).[75] Die Bindungs-
situation in Grund- und angeregten Zust�nden wurde k�rz-
lich mithilfe von DFT-Rechnungen an geeigneten Modellen
Carben-stabilisierter Einheiten [Ag3(NHC)3]

3+ analysiert.
Die [Ag3]

3+-Einheit wird anscheinend von einem MO stabi-
lisiert, das grçßtenteils aus 5s- und 5p-Atomorbitalen gebildet
wird, erg�nzt durch schwach bindende 4d10-Beitr�ge.[340]

Die mit Pyrazolaten 107 a beobachtete Verbr�ckung �ber
zwei Atome wurde wegen der faszinierenden photophysika-
lischen Eigenschaften dieser Systeme mit starren, neunglie-
drigen Triargentacyclen ausgiebig untersucht. Es gibt hierzu
einen fr�hen �bersichtsartikel, der entsprechend an dieser
Stelle nicht dupliziert wird.[341] Die N-N-Br�cken zwischen
jedem Silberpaar f�hren zu grçßeren Ag···Ag-Abst�nden in-
nerhalb der trimeren Einheiten im Bereich 2.95–3.35 �.

Meistens ist das Dreieck aus Silberatomen nicht gleichseitig,
sondern hat ungleiche Kanten mit stark unterschiedlichen
Ag···Ag-Abst�nden. Im trimeren Silber-3,5-diphenylpyrazo-
lat betragen die Ag···Ag-Kontakte 3.36, 3.49 und 3.52 � und
sind alle l�nger als die intermolekularen Kontakte zwischen
den gestapelten Molek�len (2.97 �).[342] Die verschiedenen
Stapelvarianten dieser Verbindungen kçnnen zu nur einem
intermolekularen Ag···Ag-Kontakt f�hren,[342] aber zwei oder
drei Kontakte sind ebenfalls �blich.[343–345] Mit sperrigen
Substituenten wird die Organisation der Kristalle durch
andere Kontakte bestimmt, wenn vorhanden haupts�chlich
durch Halogenatome.[346] Die Anordnungen werden nicht nur
durch das Substitutionsmuster der einzelnen Komponenten
beeinflusst, sondern auch durch die Gegenwart von Solvat-
molek�len,[347] besonders durch aromatische Kohlenwasser-
stoffe.[348] Letztere werden zwischen die gestapelten Me-
tallacyclen eingelagert, was zu ver�nderten UV/Vis-Absorp-
tions- und Emissionseigenschaften f�hrt, beobachtet unter
anderem im vapochromen Verhalten lumineszierender Kris-
talle dieser Verbindungen.[96, 342–347,349–351] Die unterschiedli-
chen Befunde, die an Kristallen und an Lçsungen dieser
Verbindung erhalten wurden, lassen darauf schließen, dass
diese photochromen Effekte in den meisten F�llen durch die
Kontakte zwischen den trimeren Einheiten verursacht
werden. Die Mehrzahl der einschl�gigen Untersuchungen
war lange auf die Goldverbindungen dieses Typs fokussiert,
und die Silberanaloga erg�nzen jetzt diese Beispiele.

�hnliche Strukturen und Eigenschaften werden f�r die
beispielhaft in 107b und 107c gezeigten Carbeniate gefun-
den.[350] Wie in der Pyrazolatchemie der M�nzmetalle gibt es
auch f�r diesen Typ von Carbeniatkomplexen eine F�lle von
vorangehenden, vielzitierten Beispielen haupts�chlich in der
Goldchemie, wo vor allem die Gruppen von Balch, Bonati,
Bruni und Fackler Pionierarbeit geleistet haben.[351–353] In
einer k�rzlich erschienenen Arbeit wurde auch ein P-Ana-
logon des Typs 107 d hergestellt, allerdings mit Au anstelle
von Ag. Die Silberverbindung gibt es noch nicht.[354]

Eine quadratisch-planare Anordnung von vier Silberato-
men findet man in einem vierkernigen Komplex mit Pyrazol-
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liganden, die in 3,5-Position zwei Carbenfunktionen tragen
(108 a). Zwei einander gegen�ber liegende Paare aus Silber-
atomen sind durch eine Pyrazoleinheit verbr�ckt, und jedes
Silberatom bildet noch eine Bindung zum Carbensubstitu-
enten der Pyrazolbr�cke des gegen�ber liegenden Paars
(108 b). Die Ag···Ag-Abst�nde betragen 3.295(2) (Pyrazol-
�berbr�ckt) und 3.208(2) �. Der analoge Goldkomplex ist
isostrukturell, mit fast identischen Au···Au-Abst�nden von
3.292(1) (Pyrazol-�berbr�ckt) und 3.276(1) �. Bei den beiden
Komplexen handelt es sich also um ein weiteres Verbin-
dungspaar, was zeigt, dass Silber- und Goldatome sehr �hn-
liche Kovalenzradien und vermutlich vergleichbare Kapazi-
t�ten f�r metallophile Bindungen haben.[355] Deshalb wurde
die Bindung k�rzlich in DFT-Rechnungen etwas genauer
analysiert. Es wurde gezeigt, dass die Ag···Ag- und Au···Au-
Wechselwirkungen gegen�ber denjenigen in Systemen mit
kleineren M···M-Abst�nden in diesem Fall (108 b) wegen der
durch die Spannweite des Pyrazolliganden hervorgerufenen
grçßeren Abst�nde (nahe 3.3 �) deutlich schw�cher
sind.[356]

Rautenfçrmige Anordnungen von Silberatomen, in denen
die argentophilen Wechselwirkungen nicht nur durch NHC-
Liganden, sondern auch durch Halogenatome mehrfach un-
terst�tzt sind, die Kanten oder Teile von Fl�chen (ober- und
unterhalb) �berdachen, wurden in Verbindungen des Typs
[Ag4(m3-I)2(m2-I)2(m2-S,CNHC)2] gefunden. Die S-funktionali-
sierten Carbenliganden (S,CNHC) sind vom Typ N-Mesityl-N’-
[(2-ethylthio)ethyl]imidazol-2-yliden.[357] Dies ist nur ein
weiteres Beispiel f�r die vielen Kombinationsmçglichkeiten
von Liganden, die zur Unterst�tzung argentophiler Wech-
selwirkungen dienen kçnnen. Wie bereits in der Einleitung
erw�hnt, wird das Spektrum durch Einbeziehung anderer
Metalle unter Bildung gemischtmetallischer Cluster zus�tz-
lich erweitert.

4. Zusammenfassung und Schlussbemerkungen

Aufgrund einer zunehmenden Zahl von experimentellen
Hinweisen und gest�tzt von Ergebnissen aus umfangreichen

theoretischen Untersuchungen hat das Konzept der argento-
philen Wechselwirkungen von Silber(I)-Zentren zwischen
und innerhalb von Molek�len in der anorganischen und Or-
ganometallchemie breite Akzeptanz erfahren. Dass diese
Erkenntnis mit Versp�tung kam, hat mit Sicherheit mit der
einfachen Tatsache zu tun, dass diese anziehende Wechsel-
wirkung kontraintuitiv ist, da sie gegen die Coulomb-Absto-
ßung zwischen Kationen mit abgeschlossenen Elektronen-
schalen wirkt. Angesichts der F�lle von molekularen und
supramolekularen Strukturen ist es jedoch jetzt offensicht-
lich, dass Silber(I)-Zentren – in Abwesenheit jeglicher steri-
scher Behinderungen – auf Sub-van-der-Waals Abst�nde
nahe 3.00 � zusammengezogen werden. Dieser Durch-
schnittswert liegt etwa in der Mitte zwischen der Summe
zweier Standard-van-der-Waals-Radien (3.44 �) einerseits
und der L�nge einer Ag-Ag-Einfachbindung (z. B. 2.53 � in
Ag2) andererseits, aber auch nahe dem Abstand zwischen den
Silberatomen in den kubisch-dichtest gepackten Kristallen
des metallischen Silbers (2.89 �). Die f�r die Ag···Ag-Kon-
takte verantwortliche große Affinit�t zeigt sich unmissver-
st�ndlich in dem allgegenw�rtigen Ph�nomen, dass sich un-
abh�ngige Molek�le in einem organisierten Muster so aus-
richten – oder anderweitig zusammenlagern – dass die Sil-
beratome auch in Abwesenheit irgendwelcher anderer
Zw�nge mçglichst nahe beieinander liegen.

Aus IR-, Raman- und UV/Vis-spektroskopischen Daten
f�r die nichtunterst�tzte Aggregation, wie auch aus thermo-
dynamischen Daten f�r Assoziationsgleichgewichte in
Lçsung, l�sst sich die damit verbundene Ag···Ag-Bindungs-
energie in Abh�ngigkeit von den Liganden und Gegenionen
zu 5–15 kcal mol�1 absch�tzen. Diese Sch�tzungen haben sich
in quantenchemischen Rechnungen auf verschiedenen
Theorieniveaus best�tigt. Damit fallen die argentophilen
Wechselwirkungen in den Bereich der „schwachen Kr�fte“.
Energetisch liegen sie am dichtesten an der Wasserstoffbr�-
cke, mit der sie die Mehrfachaffinit�t und das Fehlen einer
Richtungsabh�ngigkeit teilen: Silberatome kçnnen sich mit
mehreren Silberatomen in verschiedenen Geometrien unter
Bildung von Oligomeren, Ringen, Ketten und Schichten zu-
sammenlagern.

Diese mit der Argentophilie zusammenh�ngenden struk-
turellen und dynamischen Merkmale von Silber(I)-Verbin-
dungen sind in vielerlei Beziehung qualitativ und sogar
quantitativ �hnlich denen, die f�r aurophile Wechselwirkun-
gen aus der Gold(I)-Chemie bekannt sind. Ein wichtiger
Unterschied resultiert aus der starken Neigung von Silber(I)
zur Bildung von Koordinationszahlen grçßer als 2, sodass
argentophile Wechselwirkungen auch zwischen Silberatomen
mit drei, vier oder sogar mehr Liganden gebildet werden. Im
Unterschied dazu zeigt Gold(I) eine klare Pr�ferenz f�r die
Koordinationszahl 2, was den st�rkeren relativistischen Ef-
fekten beim Gold zugeschrieben wird. Wegen dieser relati-
vistischen Aspekte hat man auch angenommen, dass die au-
rophile Bindung st�rker sein sollte als die argentophile, aber
selbst nach einer ganzen Reihe von darauf ausgerichteten
experimentellen und theoretischen Untersuchungen bleibt
dieser Punkt bisher noch ungekl�rt. Die nichtunterst�tzten
Ag···Ag- und Au··Au-Abst�nde in Paaren analoger Verbin-
dungen liegen generell in demselben Bereich (2.9–3.1 �), was
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auf die sehr �hnlichen Atomradien der beiden Elemente zu-
r�ckzuf�hren ist und durch die starke relativistische Kon-
traktion der Goldorbitale hervorgerufen wird. Dies schl�gt
sich nicht nur in den �hnlichen Gitterparametern von metal-
lischem Gold und Silber nieder, sondern auch in den Struk-
turdaten in der gesamten Gold- und Silberchemie. In einem
gegebenen Paar von Verbindungen mit metallophilen Kon-
takten kann der Ag···Ag-Abstand geringf�gig grçßer oder
kleiner sein als der Au···Au-Abstand, w�hrend der Cu···Cu-
Abstand im entsprechenden Kupferanalogon dagegen immer
viel geringer ist (ca. 2.6 �). Nimmt man den Abstand als
Kriterium, kann man schlussfolgern, dass die metallophile
Bindung von Ag und Au sehr �hnlich ist.

Da abgesehen vom Ag···Ag-Abstandskriterium nur
wenige Daten aus anderen Untersuchungsmethoden verf�g-
bar sind, ist die Grundlage f�r R�ckschl�sse bez�glich der
Ag···Ag- und Au··Au-Bindungsenergien sehr schmal.
Gleichwohl zeigen Silber(I)-Verbindungen einige spezifische
thermische und spektroskopische Eigenschaften, die diesbe-
z�glich unmittelbar relevant sind und daher besonders er-
w�hnt werden sollten: Argentophile Wechselwirkungen in
den Kagom�-Netzen von Silberatomen in den Kristallen
verschiedener Metall(III)-dicyanoargentate f�hren zu �ber-
raschenden makroskopischen Eigenschaften wie der negati-
ven thermischen Expansion oder Kompressibilit�t wegen
einer ungewçhnlich ver�nderten thermischen Bewegung der
Silberatome. Die photochemische Aktivierung von Silber-
atomen mit argentophilen Kontakten f�hrt zur Bildung von
angeregten Zust�nden, in denen die Ag···Ag-Bindung st�rker
ist als im Grundzustand, mit außergewçhnlichen Konse-
quenzen f�r die Emissionseigenschaften. Beide Beobachtun-
gen haben in den letzten Jahren erhebliche Beachtung ge-
funden und stehen derzeit im Fokus vieler Untersuchungen,
die sich an fr�here Studien in der Goldchemie anschließen.
Das Emissionsverhalten kann durch die Schaffung von
Ag···Ag-Kontakten stark ver�ndert werden, und die Emission
kann durch Einf�hren von Fremdmolek�len auch gelçscht
werden, woraus Sensoreigenschaften f�r verschiedene An-
wendungen resultieren. F�r all dies bietet die Silberchemie
wegen ihrer grçßeren Flexibilit�t in Bezug auf Koordinati-
onszahlen und Geometrien und auch aus wirtschaftlicher
Sicht mehr Mçglichkeiten als die Goldchemie, selbst wenn die
Effizienz von analogen Systemen nicht in gleichem Maße
gegeben ist.

Eine andere wichtige Entwicklung zeichnet sich in der
letzten Zeit in der Clusterbildung von Silberkationen um ein-
oder zweiatomige Anionen als Keimbildungszentren ab.
Auch nach den sehr erfolgreichen Arbeiten mit Halogenid-
oder Chalkogenidanionen [X]n� – und besonders mit ver-
schiedenen geradzahligen Carbidanionen [(C�C)n]

2� sowie
Alkinylidanionen [R-(C�C)n]

� – d�rfte dort und bei anderen
Elementen als Kerneinheiten f�r das Silberclustering das
Potenzial noch lange nicht ausgeschçpft sein.
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, J. Chomič, K. A. Abboud, J.-H. Park, M. W.
Meisel, J. Čern
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k, J. Chomič, W. Massa, Acta Crystallogr. Sect. C 2002,
58, m490.

[238] C. J. Shorrock, B.-Y. Xue, P. B. Kim, R. J. Batchelor, B. O.
Patrick, D. B. Leznoff, Inorg. Chem. 2002, 41, 6743.

[239] L. Trisč�kov
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