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Drei neuartige Strukturtypen von polymeren
Mo/Ag/S-Komplexen**
Heng Yu, Wenjian Zhang, Xintao Wu,* Tianlu Sheng,
Quanming Wang und Ping Lin

Schwefelkomplexe von Übergangsmetallen sind von groûer
biologischer und industrieller Bedeutung.[1] Die bahnbre-
chenden Arbeiten von Müller et al.[2] haben vor allem die
Forschungen über Mo(W)/Cu(Ag)/S-Verbindungen weit vor-
angebracht. Seit der ersten Charakterisierung von
[PPh4]n{[MoAgS4]}n durch Raman-Spektroskopie[3] sind viele
eindimensionale polymere W/Ag/S-Verbindungen syntheti-
siert worden. Ihre Strukturen werden durch die Ladungszahl
und die Gröûe der Kationen kontrolliert ; dabei gibt es eine
Vielzahl von Strukturtypen, z. B. einfache lineare Ketten,[4a]

Doppelketten,[5] Zickzack-Ketten,[6] eindimensionale Ketten,
in denen quadratische Einheiten über Ag-Atome[7] verbun-
den sind, und helicale Ketten.[8] Nur wenige polymere Mo/Ag/
S-Komplexe sind bisher röntgenkristallographisch charakte-
risiert worden.[4] Wir berichteten über die Selbstorganisation
von [NH4]2[WS4] und AgNO3, die zu verschiedenen poly-
meren Ketten führte.[5±8] Nachdem es uns nicht gelang, eine
analoge Selbstorganisation von [MoS4]2ÿ und AgNO3 zu
erreichen, haben wir jetzt eine neue Methode entwickelt:

Oxidationspotential, eingeht.[12] Einige Beispiele für offen-
schalige Radikale, die sechsstufige Redoxreaktionssequenzen
eingehen, sind ebenfalls bekannt.[13] Darüber hinaus haben
wir festgestellt, daû durch Einbeziehung von Dicyanmethy-
len- und Carbonylgruppen in Trichinoidsysteme offensichtlich
erfolgreich neuartige und einzigartige Redoxsysteme erhalten
werden können.
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Durch den Einsatz von Ag2S anstelle von AgNO3 als Aus-
gangsmaterial erhielten wir bei der Reaktion von [MoS4]2ÿ

mit Ag2S drei neue polymere Komplextypen mit bislang
unbekannten Konfigurationen. Die Anionen der Verbindun-
gen 1 ± 3 (DMF�Dimethylformamid, DMSO�Dimethyl-
sulfoxid) haben wellenförmige, zickzackförmige bzw. helicale
Strukturen.

{[N(C6H5CH2)(C2H5)3MoAgS4]}n 1

{[Ca(dmf)6Mo2Ag2S8]}n 2

{[Nd(dmso)8Mo3Ag3S12]}n 3

Die Kristallstruktur von 1, das durch Reaktion von
[NH4]2[MoS4], Ag2S und [N(C6H5CH2)(C2H5)3]Cl in DMF
erhalten wurde, wurde bestimmt (Abb. 1).[9] Das polymere

Abb. 1. Struktur des polymeren Anions von 1 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Mo-Ag 2.893(1), 2.916(1); Mo-S
2.918(3), 2.216(4), 2.200(3), 2.193(3); Ag-S 2.601(3), 2.560(3), 2.460(4),
2.559(3); Mo-Ag-Mo 156.47(5), Ag-Mo-Ag 157.14(5).

Anion hat eine wellenartige Kettenstruktur mit einem Ag-
Mo-Ag-Bindungswinkel von 157.14(5)8 und einem Mo-Ag-
Mo-Bindungswinkel von 156.47(5)8. Im Unterschied dazu
sind die Anionenketten in anderen Komplexen nahezu linear:
In {[AgMoS4(g-MePyH)]}n und {[AgMoS4(a-MePyH)]}n

[4 a]

(Py�Pyridin) betragen die Ag-Mo-Ag- und Mo-Ag-Mo-
Bindungswinkel 179.3(2) ± 180.0(1)8, und in der linearen
Kette von [WAgS4]ÿn wurden Werte von 176.4(5)8 und
176.4(3)8 für die Ag-W-Ag- bzw. die W-Ag-W-Bindungswin-
kel gemessen.[5] Im Fall der letztgenannten Verbindung wird
die lineare Struktur durch die Gröûe des Kations
H3NC(CH2CH2OH)�3 hervorgerufen. Daher ist es überra-
schend, daû die Anionen-Kette in 1 eine wellenförmige
Struktur aufweist, die stark von der Linearität abweicht. Im
Cluster sind alle Ag-Atome jeweils an vier m2-S-Atome
gebunden, die ihrerseits Bindungen zu den Mo-Atomen
bilden; auf diese Weise tritt jedes Ag-Atom mit zwei Mo-
Atomen in Wechselwirkung. Alle Mo- und Ag-Atome liegen
nahezu in einer Ebene. Die Ketten haben zwei Orientierun-
gen: Die eine verläuft parallel zur kristallographischen b-
Achse, die andere parallel zur a-Achse.

Wenn Ca2� anstelle von [N(C6H5CH2)(C2H5)3]� als Gegen-
kation verwendet wird, liefert die Reaktion von [NH4]2[MoS4]
mit Ag2S die Verbindung 2, deren polymere Anionen eine
zickzackförmige Geometrie aufweisen (Abb. 2).[10] Die Mo-
und Ag-Atome liegen wie bei 1 beinahe in einer Ebene. Jedes
Mo-Atom ist über drei m2-S-Atome mit zwei Ag-Atomen
verbunden, so daû eine stark verzerrrte tetraedrische AgS4-
Einheit entsteht (Tetraederwinkel 93.6 ± 118.88). Die ganze
Kette sieht aus wie aneinandergereihte Schmetterlinge, und
alle Mo- und Ag-Atome einer Kette bilden eine gleichmäûige

Abb. 2. Struktur des polymeren Anions von 2 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Ag-Mo 2.9603(5), 2.9611(5); Ag-(m2-
S) 2.5098(3), 2.5503(13); Ag-(m3-S) 2.5591(12), 2.5920(12); Mo-St

2.1447(12); Mo-(m2-S) 2.150(5), 2.223(12); Mo-(m3-S) 2.2551(12); Mo-Ag-
Mo 173.30(2), Ag-Mo-Ag 96.964(10). St� terminales S-Atom.

Zickzackanordnung. Zwar gibt es zu Vergleichszwecken
keine entsprechende polymere W/Ag/S-Verbindung mit dem
gleichen Kation, doch ein ähnliches Kation, [Ca(dmso)6]2�, ist
in der Verbindung {[Ca(dmso)6]2(W4Ag4S16)]}n

[6] enthalten;
deren Anionen-Ketten haben eine ungleichmäûige Zickzack-
struktur, in der W-Ag-W-Einheiten senkrecht zu W-Ag-W-
Ag-W-Ag-Einheiten angeordnet sind. Im Vergleich zu den
linearen M/Ag/S-Ketten (M�W, Mo), deren Geometrie
durch die einwertigen Kationen bestimmt wird, deutet diese
Anionenstruktur darauf hin, daû mit höhergeladenen Katio-
nen kompaktere Strukturen der anionischen Kette resultie-
ren.

Verbindung 3 wurde durch die Reaktion von [NH4]2[MoS4]
und Ag2S hergestellt und enthält als Gegenkation
[Nd(dmso)8]3� (Abb. 3).[10] 3 hat andere Struktureigenschaf-
ten als die polymere Verbindung {[Nd(dmso)8W3Ag3S12]}n 4,

Abb. 3. a) Struktur der Grundeinheit des polymeren Anions von 3 im
Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide für 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). b) Struktur des polymeren Anions von 3 im Kristall. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Ag-Mo 2.9220(13) ± 2.9625(12); Ag-
(m2-S) 2.463(3) ± 2.617(4); Ag-(m3-S) 2.546(3) ± 2.592(3); Mo-St 2.139(4),
2.154(3), 2.157(4); Mo-(m2-S) 2.193(3) ± 2.212(3); Mo-(m3-S) 2.237(3),
2.244(3), 2.249(3); Ag-Mo-Ag 82.53(4), 86.18(4), 88.08(4); Mo-Ag-Mo
177.43(5), 162.69(5), 166.04(5); Diederwinkel (Mo2-S24-Ag2)-(Mo2-S24-
Ag3) 60.12.
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die durch Selbstorganisation aus [NH4]2[WS4] und AgNO3

entsteht. Sowohl in 3 als auch in 4 liegen helicale Ketten vor,
die aus SMS3Ag2-Einheiten (M�Mo, W) vom Schmetter-
lingstyp aufgebaut sind. Während in 3 jede Kette aus zwei
Gruppen von Helices besteht, die sich alternierend entlang
der Kette fortsetzen (diese bemerkenswerte Struktureinheit
ist in Abb. 3 a dargestellt), ist die Helixstruktur in 4 eher
unregelmäûig. Diese Unterschiede können von der unter-
schiedlich starken Ausbreitung der ¹Flügelª des Schmetter-
lings herrühren. Der kleinere Diederwinkel (Ag2-Mo2-S24)-
(Ag3-Mo2-S24) von 60.128 in 3 (gegenüber 69.458 in 4)
bewirkt eine wesentlich kompaktere anionische Teilstruktur
in 3 (Abb. 3 b). Die Topologie von 3 stimmt mit der von 2
überein, was zusätzlich die sterischen Beschränkungen ver-
deutlicht, die die Kationen in polymeren Mo/Ag/S-Verbin-
dungen ausüben. Darüber hinaus wird anhand der Strukturen
von 3 und 4 ersichtlich, wie die anionischen Bestandteile
dieser Verbindungen sich auf unterschiedliche Art den Er-
fordernissen eines bestimmten Kations anpassen.

Es ist bekannt, daû Ag-Ionen zu [MoS4]2ÿ-Ionen eine
höhere Affinität haben als zu [WS4]2ÿ-Ionen. Deswegen ist die
Selbstorganisation von [MoS4]2ÿ und AgNO3 schwieriger zu
kontrollieren als die von [WS4]2ÿ und AgNO3. Daû aus Ag2S
nur in geringem Maû Ag�-Ionen in Lösung freigesetzt
werden, ist daher für die Reaktionskontrolle sehr vorteilhaft.

Experimentelles

1: Ein Gemisch aus [N(C6H5CH2)(C2H5)3]Cl (2 mmol), [NH4]2[MoS4]
(2 mmol) und Ag2S (2 mmol) in DMF (10 mL) wurde 30 h lang gerührt und
dann filtriert. Das dunkle Filtrat wurde mehrere Tage bei Raumtemperatur
an der Luft stehengelassen; dabei bildeten sich dunkelrote Kristalle von 1
(0.30 g, 50%). IR (KBr): nÄ(Mo ± S)� 459.0 (vs), 439.7 cmÿ1 (sh).

2 : Die Synthese von 2 folgte dem für 1 beschriebenen Verfahren; anstelle
von [N(C6H5CH2)(C2H5)3]Cl wurde jedoch Ca(NO3) ´ 4 H2O in DMF
(10 mL) eingesetzt. Dabei wurden dunkelrote Kristalle von 2 in 30%
Ausbeute erhalten. IR (KBr): nÄ(Mo ± S)� 501.4 (m), 455.1 (s), 416.6 cmÿ1

(w).

3 : Die Synthese von 3 folgte dem für 1 beschriebenen Verfahren; es wurde
jedoch Nd(NO3)3 ´ nH2O in DMSO eingesetzt. Die Ausbeute betrug ca.
50%. IR (KBr): nÄ(Mo ± S)� 495.6 (s), 453.29 (vs), 405.5 cmÿ1 (s), nÄ(S�O)�
1004.7, 954.6, 935.3 cmÿ1.
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Cyclus der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung kon-
vergierte bei R�S( j jFo jÿjFc j j )/S jFo j� 0.0589 und Rw�
{Sw[(F 2

o ÿF 2
c )2]/Sw[(F 2

o )2]}1/2� 0.1561, w� [s2F 2
o�(0.0947 P)2�

17.2245 P]ÿ1, P� (F 2
o�2 F 2

c )/3. Max./min. Elektronendichte in der
letzten Differenz-Fourier-Synthese 2.767/ÿ 0.1439 e�ÿ3.[9 b]


