
ZUSCHRIFTEN 

Selbstorganisation von Polyanionen an einem 
Komplexkationen-Templat : 
Synthesen und Strukturen von 

Alexander J. Blake, Robert 0. Gould, Simon Parsons, 
Christian Radek und Martin Schroder* 

[{Ag([l~lanS,))I,I, und [Ag~~~8lanS,)1I,** 

Die Bildung und Stabilitat groDerer Polyiodid-Anionen ist 
abhangig von der Grol3e des zugehorigen Kations[']. In den 
letzten Jahren haben wir uns rnit der Koordinationschemie von 
Ubergangsmetall-Ionen und homoleptischen makrocyclischen 
S-Donorliganden beschaftigt[']. Dabei interessierte es uns, ob 
die makrocyclischen Kationen als Template bei der Synthese 
ausgedehnter Polyiodidverbande geeignet sind. Wahrend zahl- 
reiche Verbindungen kleiner Polyiodide wie I;, 1:- und I; be- 
kannt ~ i n d [ ~ ' ~ ] ,  wurden nur wenige Beispiele rnit groBen und 
sehr grol3en Polyiodid-Anionen wie I;, I:-, I;, I:;, If;, 1;; 
oder 1:; beschriebenL5 - lo]. Wir berichten hier uber die Synthe- 

se einer neuen polymeren [17]n--Polyiodid- 
verbindung, die um ein zentrales makrocy- 
clisches Kation, [Ag([l glans,)]+, angeord- 

Bei der Reaktion von [Ag([l8]anS6)]BF4 
mit I, entsteht, nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum, ein dunkelblaues 
Pulver. Ein Niederschlag von AgI wird nicht 
beobachtet, was den effektiven EinschluD 
der Agf-Ionen durch [18]anS, belegt. Die 

Daten der Elementaranalyse sind mit der Stochiometrie 
[Ag([l8]anS6)]I, in Einklang. Das FAB-Massenspektrum weist 
einen Peak bei m/z = 469 rnit korrekter Isotopenverteilung fur 
['09Ag([18]anS,)]+ auf. Da ESR-spektroskopisch keine Signale 
erhalten werden, kann die dunkelblaue Farbe des Pulvers nicht 
auf das Vorliegen eines radikalischen Ag"-Komplexes zuruckge- 
fuhrt werden[l 'I. Wird das anfanglich gebildete blaue Produkt 
aus MeCN oder EtOH umkristallisiert, so erhalt man glanzende 
rote Kristalle von 1 bzw. braune Kristalle von 2. Die analyti- 
schen und spektroskopischen Daten stimmen rnit diesen Zusam- 
mensetzungen iiberein. Um die Strukturen der Produkte zu er- 
mitteln, wurden Einkristall-Rontgenstrukturanalysen durchge- 
fuhrt. 
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In der Kristallstruktur von 1["] sind die [Ag([18]anS6)]+- 
Ionen in eine dreidimensionale Polyiodidmatrix eingebettet 
(Abb. 1). Das Netzwerk aus (1;)-Polyanionen 1al3t sich am 

Abb. 1. Kristallstruktur von 1 mit polymerer Anionenteilstruktur. 

besten als verzerrt kubisches Gitter beschreiben. I--1onen beset- 
Zen die Eckpunkte eines primitiv-rhomboedrischen Gitters, 
und jede Kante wird von einem I,-Molekul gebildet (1-1 
2.7519(14) A), das so zwei I--1onen verbriickt (I- . . . I  
3.3564(15) A). Die I-I-Bindung im I,-Molekiil von 1 ist langer 
als die in gasformigem (2.667(2) A)["] und in festem 
(2.715(6) I,. Diese Verlangerung ist auf die Verschiebung 
von Elektronendichte vom I--Ion in das antibindende G*- 
LUMO des I,-Molekiils zuriickzufiihren. Vervollstandigt wird 
die Struktur durch ein [Ag([18]anS6)]' -Ion im Inneren jedes 
Rhomboeders (Abb. 2). 

I; -Polyiodide sind schon langer bekannt ; keine dieser Ver- 
bindungen weist jedoch die kubische Teilstruktur von 1 auf. Die 
Strukturen von (Et,N)17cS1 und [(py),I)]I, (py = Pyridin)[61 ent- 
halten ein dreidimensionales Netzwerk aus symmetrischen I; - 
Ionen und I,-Molekiilen, d. h. die Polyiodide sind also eher als 
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Struktur von 1. 1-1 2.7519(14), I . . . I  3.3564(15)A. 
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[(I;) . (I,),]-Addukte zu beschreiben. Die I;-Ionen der Verbin- 
dungen (Hpy),I,I,['] und [(N-Methylbenzothiazol-2(3H)- 
thi~n),I]I,'~] sind in erster Naherung isolierte Spezies. Durch 
eine langreichweitige 1. . . I-Wechselwirkung (I . . . I 3.545(13) 
bzw. 3.502( 1) A) bilden sich jedoch unendliche eindimensionale 
Ketten. Das 1;-Anion in diesen beiden Strukturen kann als 
[(I-) . (I,),]-Addukt aufgefaBt werden. Im Gegensatz dazu ent- 
halt (PPh,)I, isolierte I; -Einheiten[''. 

In der Kristallstruktur von 2[lZ1 findet man neben diskreten 
makrocyclischen Kationen [Ag([18]anS6)]+ symmetrische I; - 
Anionen (1-1 2.91 37(3) A). In der in Abbildung 3 gezeigten Pak- 
kung erkennt man saulenformig angeordnete, parallele Stapel 
aus Makrocyclen und [I,]--Ionen. Dabei fallt auf, dalj die lange 
Ag-S(1)-Bindung im Kation von 2 parallel zur Achse des 1;- 
Ions ausgerichtet ist. 

Abb. 3. Kristallstruktur von 2 

Wie in der Verbindung [Ag([l8]anS,)]PF6["] sind die Koordi- 
nationsoktaeder der makrocyclischen Kationen von 1 und 2 
trigonal gestaucht; die S-Ag-S-Chelatwinkel betragen ca. 80", 
die Nichtchelatwinkel ca. 100". Im 1; -Salz 1 sind alle Ag-S-Ab- 
stande gleich groB (2.754(2) A), im PFg-Salz sind die entspre- 
chenden Abstande tetragonal gestaucht (Ag-Sax 2.697(5), Ag- 
S,, 2.753(4) A)r111 und im I;-Salz 2 tetragonal verlangert 
(Ag-S,, 2.8007(10), Ag-S,, 2.7255(7) A). Der Templateffekt des 
makrocyclischen Kations auf die Polymerstruktur des I;- 
Anions in 1 wird deutlich, wenn man die Langen der Elementar- 
zellendiagonalen rnit dem Abstand der S,-Dreiecke, die die Fla- 
chen des Koordinationspolyeders um das Silberatom bilden, 
vergleicht. Die Diagonale in Richtung der dreizahligen Achse 
miljt Il.850(5) A, die anderen sind 17.63517) 8, lang. Die 
,,Dicke" eines Kations kann aus dem Abstand der S,-Dreiecke 
(2.48 A) plus zweimal dem van-der-Waals-Radius der Schwefel- 
atome (1.85 A) zu 6.18 8, abgeschatzt werden. Der mittlere 
Durchmesser bestimmt sich in etwa aus dem doppelten mittle- 
ren Abstand der Kohlenstoffatome von der dreizahligen Achse 
(3.55 A) plus zweimal dem van-der-Waals-Radius der Kohlen- 
stoffatome (1.50 A) zu 10.1 A. Das Kation [Ag([18]anS6)]+ paBt 
sich also gut in das kubische Geriist der 1;-Polyanionen, das die 
zweite Koordinationssphare bildet, ein. 

Die Teilstrukturen der Anionen in 1 und 2 kann man rnit der 
in (Me,N)I,[41 vergleichen. Die I:-, 1;- und 1;-Polyanionen 
konnen als ein-, zwei- oder dreidimensionale Strukturen der 
Addukte von I-  und einem, zwei bzw. drei I,-Molekulen aufge- 
faljt werden, die jeweils (I2)-I-(I2)-Winkel von 90" aufweisen. 
Derzeit beschaftigen wir uns rnit dem Reaktionsweg, der zum 
anfanglich gebildeten blauen Produkt fuhrt, das vorlaufig als 
[Ag([l8]anS6)]I, charakterisiert wurde, und mit dessen Um- 
wandlung in andere polyanionische Verbindungen. Der Mecha- 

nismus der Bildung der polyanionischen Netze um das makro- 
cyclische Komplexkation ist bislang noch nicht aufgeklart. Eine 
spontane heterolytische Spaltung der I-I-Bindung wurde bei der 
Synthese des dunkelblauen I,-Amylose-Komplexes in der Gas- 
phase beobachtet, der 1;-Ionen enthalt['gl. 

Experimen telles 
Zu einer Losung vou [I8]anS, (90 mg, 0.25 mmol) in 3 mL CHCI, gibt man eine 
Losung von AgBF., (48.6 mg, 0.25 mmol) in 5 mL MeNO,. Die farblose Losung 
wird 15 Minuten lang kraftig geriihrt. Bei der anschlieaenden Zugabe einer Losung 
von I, (190 mg, 0.75 mmol) in 5 mL CHCI, wird die Losung orange und scblieBlich 
violett. Filtration und Entfernen des Losungsmittels im Vakuum liefern einen dun- 
kelblauen Feststoff. Das Produkt ist in DMF, DMSO. EtOH und MeNO, (gelb- 
brdune Losungen) und in CH,CI, (violette Losungen) loslich. Umkristallisieren des 
blauen Produkts aus EtOH ergibt braune Kristalle von 2 [C 17.34 (ber. 16.97), H 
2.77 (2.85)%]; Umkristallisieren aus MeCN fiihrt zu rotem 1 [C 11.11 (ber. 10.62), 
H 1.76 (1.78)%]. Aus der MeCN-Losung kann zusitzlich ein amorphes griines 
Produkt isoliert werden, dessen genaue Zusammeiisetzung nicht bekannt ist; es 
durfte sich aber um ein weiteres Polyiodid-Addukt YOU [Ag([18]anSfi)]+ handeln. 2 
ist einfacher durch Zugabe von 1;-Ionen zu [Ag([lX]auS,)]PF, zuganglich. 
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Daten zur Strukturanalyse von C,,H,,AgS~I; : M ,  =1356.84, trigonal, 
Raumgruppe R?m, a = 9.458(4) A, CY = 103.79(3)", V = 758 A' (20-Werte von 
18Reflexengemessenbei +w(28= 30-32",2 =0.71073~),T=150.0(1)K),  
2 =1, pber. = 2.972 g ~ m - ~ ,  p(MoKJ = 8.207 mm-'. Dunkelroter Quader 
(0.23 x 0.15 x 0.12 mm). 1332 absorptionskorrigierte Reflexe (20,,, = 45', 
T,,, = 0.299, T,,, = 0.368). davon wurden 383 symmetrieunabhangige 
(R,,, = 0.060) bei allen Berechnungen berucksichtigt. Die einzelnen Kationen 
sind chiral (D3(32)-punktsymmetrisch). wegen ihrer zufiilligeu Verteilung liegt 
insgesamt D,,(h)-Symmetrie vor. Konvergenz rnit R [380 Reflexe mit 
Fo 2 4a(F)] = 0.0192, W R  [F2,  alle Reflexe] = 0.0390, u[F2] =1.112 fur 37 
Parameter, bei der abschlieaenden AF-Analyse keine Werte uber 1.07 e . k 3 .  - 
Daten zur Strukturlosung von C,,H,,AgSlI;: M ,  = 849.29, monoklin, 
Raumgruppe C2/m, a =18.5767(11), b =11.9188(7), c = 5.2714(5)A, 
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B = 95.634(9)', V=1162A3 (aus 20-Werten von 32 Reflexen rnit fw 
(28 = 29-32", A = 0.71073 A), T =  280.0(1) K), Z = 2, pber. = 2.428 g ~ m - ~ ,  
fi(MoKZ) = 5.389 mm-'. Brauner, saulenformiger Quader (0.38 x 0.16 x 
0.16 mm). 2740 absorptionskorrigierte Reflexe (28,,, = 50", T,,, = 0.131, 
T,,, = 0.364), davon wurden 1074 symmetrieunahhangige (Rjn, = 0.0130) fur 
die Rechnungen venvendet. Konvergenz rnit R [988 Reflexe mit 
Fo t 4a(F)] = 0.0181, wR [F', alle Reflexe] = 0.0422 und u[F2] = 1.081 fur 58 
Parameter, die ahschlieBende AF-Analyse zeigte keine Werte uber 0.58 e k 3 .  
Beide Kristalle wurden auf einem Stoe-Stadi-4-Vierkreisdiffraktorneter im 
Stickstoffstrorn einer Oxford-Cryosystems-Niedrigternperatur-Vorrichtung 
vermessen [13]. Die Datensammlung erfolgte rnit Mo,,-Rontgenstrahlung 
(2 = 0.71073 A), w-28-Scans und der ,,Learnt-Profile"-Methode [14]. Iod- und 
Silheratorne in jeder Struktur wurden rnit Hilfe der Patterson-Methode [15] 
lokalisiert, die Entwicklung erfolgte durch iterative Verfeinerungscyclen mit 
der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate und Differenz-Fourier-Synthese. 
Die Strukturen wurden mit der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate bei 
voller Matrix (an F z )  mit anisotropen thermischen Parametern fur alle voll- 
standig besetzten Nichtwasserstoffatome verfeinert. Wasserstoffatome wurden 
an festen, herechneten Positionen rnit Uiso = 1.2 x Ueq der zugehorigen Koh- 
lenstoffatorne einbezogen [16]. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun- 
tersuchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter Angabe des vollstan- 
digen Literaturzitats angefordert werden. 
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[17] I. L. Karle, J: Chem. Phys. 1955, 23, 1739. 
[18] F. van Bolhuis, P. B. Koster, T. Migchelsen, Actu CrystuNogr. 1967, 23, 90. 
[19] R. C. Teitelhaum, S .  L. Ruby, T. J. Marks, J.  Am. Chem. SOC. 1980,102,3322. 

Alkalimetallocen-Anionen - Synthesen 
und Strukturen"" 
Jens Wessel, Enno Lork und Rudiger Mews* 
Professor Herbert Schumann zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem haben Harder und Prosenc iiber [CpLiCpl-, das 
einfachste Metallocen, berichtet, das sie durch Umsetzung von 
(LiCp), rnit Ph,P+Cl- in THF bei Raumtemperatur erhielten 
[Gl. (a)][']. Parallel dazu haben wir nach Gleichung (b) Tris- 

2/n (LiCp), + Ph,P+CI- --t Ph4P+[CpLiCp]- + LiCl (a) 
THF 

RT 

C H K N  

-3O'C 
2CpSiMe3 + 2(TAS)F - [(TAS)Cp(TAS)]+Cp- + 4Me3SiF (b) 

(dimethylamino)sulfoniumcyclopentadienid, (Me,N),S'Cp- 
(TASCp) , hergestellt, dessen Struktur im Festkorper als 
[ (TAS)Cp(TAS)]+Cp- beschrieben werden kann[']. Neben dem 
,,nackten" Cp--Ion liegt das Kation als ,,inverser" Sandwich- 
komplex vor. Ziel unserer Untersuchungen war die Erzeugung 
von Cyclopentadienid-Anionen in Gegenwart nur schwach 
wechselwirkender Kationen, die nicht durch storende Hilfsba- 
sen koordiniert sind. Wir erhofften uns von derartigen Verbin- 
dungen neuartige Reaktionen, die ,,normale" Metallcyclopen- 
tadienidreagentien nicht eingehen. Wir berichten hier iiber die 
ersten ungewohnlichen Reaktionen von (TAS)Cp aus dem 
hochaktuellen Gebiet der Alkalimetall~cene[~~ 'I. Die wichtigen 
Ergebnisse der Arbeiten von Harder und Prosenc sowie von 
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uns['y '1 sind, daI3 einerseits Alkalimetallocen-Anionen in Ge- 
genwart schwach koordinierender Kationen stabil sind, ande- 
rerseits ,,nackte" Cp--1onen aukrs t  reaktiv sind und sich in 
organischen Losungsmitteln bereits bei Temperaturen zwischen 
- 30 und - 10 "C zersetzen. So ist beispielsweise bei der Umset- 
zung von (LiCp), mit Ph,P'Cl- auch Ph,P+Cp- erhaltlich, 
wenn diese unterhalb von -30°C in CH,CN durchgefuhrt 
wird['I. 

Wegen seiner thermischen Empfindlichkeit in Losung ist 
(TAS)Cp als Synthesereagens nur niitzlich, wenn die gewunsch- 
ten Reaktionen bereits bei tiefen Temperaturen ablaufen. Der 
Abbau der ,,Supersandwich"-Strukturen der Alkalimetallcyclo- 
pentadienide16, 71 erfolgt durch (TAS)Cp in Acetonitril rasch bei 
- 35 "C. Aus diesem Losungsmittel lassen sich die Salze 1 a-c 
(bei dieser Temperatur) mit Diethylether quantitativ ausfallen 
[GI. (c)l. 

2/n (MCp), + [(TAS),Cp]+Cp- --t 2TAS+[CpMCpj- 

I/n (NaCp), + n[(TAS),Cp]+Cp- - [(TAS),Cp]+[CpNaCpl- 

(C) 

l a - c  (M = Li, Na, K) 

(4 
2 

Durch Anderung der Stochiometrie ist auch das Salz 2, in 
dem Sandwich- und inverser Sandwichkomplex nebeneinander 
liegen, quantitativ zuganglich [Gl. (d)]. Noch wurde nicht unter- 
sucht, ob aus den polymeren Alkalimetallcyclopentadieniden 
Fragmente der Art [M,Cp, + J ,  wie sie z.B. kurzlich im Thal- 
liumsystem als [Cp3Tl,]- ['I beschrieben wurden, gezielt erzeugt 
werden konnen, wenn man (TAS)Cp im UnterschuD einsetzt. 

Geeignete Einkristalle fur Rontgenstrukturanalysen erhielten 
wir von l a  (M = Li) und 2 durch Umkristallisieren aus 
CH,CN/Ether bei - 30 "C. Komplex 1 a kristallisiert in der 
Raumgruppe Pi  rnit zwei unabhangigen Cp,Li-Einheiten['] 
(Abb. 1); die Datensammlung erfolgte bei - 100 "C. Die Struk- 

Abb. 1. Schakal-Zeichnung der Struktur von TASt[CpLiCp]- 1 a im Kristall 

turen der [Cp,Li]--1onen in 1 a sind nahezu identisch mit der in 
Ph,P+[Cp,Li]-[l]; ein EinfluD des Gegenions ist nicht zu erken- 
nen. Da bei l a  die Datensammlung bei tieferer Temperatur 
erfolgte, sind die etwas unterschiedlichen Bindungslangen als 
thermische Effekte zu erklaren. In der Lithoceneinheit rnit Li(1) 
betragen die Li-C-Abstande zwischen 226.0(2) und 233.4(2) pm 
(Mittelwert 229.7 pm), der mittlere C-C-Abstand 138.9(3) pm 
und der Abstand Li-Cp (Ringmittelpunkt) 196.9 pm. In der Li- 
thoceneinheit mit Li(2) sind die entsprechenden Werte 226.2(3)- 
235.9(2) pm (Mittelwert 231.4 pm), 139.0(8) bzw. 198.9 pm (fur 
Ph,P+[Cp,Li]- wurden angegeben[ll: 226.2(3)-236.6(4) pm 
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