ZUSCHRIFTEN

Oxidationspotential, eingeht.'?l Einige Beispiele fiir offen-
schalige Radikale, die sechsstufige Redoxreaktionssequenzen
eingehen, sind ebenfalls bekannt.[¥] Dariiber hinaus haben
wir festgestellt, da3 durch Einbeziehung von Dicyanmethy-
len- und Carbonylgruppen in Trichinoidsysteme offensichtlich
erfolgreich neuartige und einzigartige Redoxsysteme erhalten
werden konnen.
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Zufriedenstellende Elementaranalysen und spektroskopische Daten
wurden fiir alle neuen Verbindungen erhalten. Ausgewdihlte physika-
lische Daten fiir 2: metallisch griines Pulver; Schmp. >300°C
(Zersetzung); 'H-NMR (600 MHz, CDCl;): 6 =135 (36H, s, tBu),
4.42 ( 4H, s, OCH,CH,0), 7.14 (2H, s, H-3', H-5"), 718 2H, d, /=
2.5Hz, H-2, H-2"), 7.32 (2H, d, J=2.5 Hz, H-6, H-6"); *C-NMR, IR
und Vis/NIR: siche Tabelle 1; MS: m/z (%): 642 (100) [M*]. - 3:
goldene Nadeln; Schmp. 291-292°C (Zersetzung); 'H-NMR
(600 MHz, CDCl): 6=1.34 (18H, s, tBu), 1.35 (18H, s, tBu), 7.16
(2H,d,J=2.6 Hz, H-2,H-2"), 7.31 (2H, d, J =2.6 Hz, H-6, H-6"), 7.50
(2H, s, H-3', H-5'); 3C-NMR, IR und Vis/NIR: siehe Tabelle 1; MS:
mlz (%): 598 (100) [M*]. — 4: goldene Kristalle; Schmp. 264 —265°C
(Zersetzung); 'H-NMR (600 MHz, CDCl;): 6 =135 (36H, s, tBu),
712 (2H,d,J=2.5Hz, H-2,H-2"), 733 (2H, d,J=2.5 Hz, H-6, H-6"),
792 (2H, S, H-3', H-5'); BC-NMR, IR und Vis/NIR: siche Tabelle 1;
MS: m/z (%): 646 (100) [M*].

Die Elemetarzelle enthidlt zwei Molekiile von 4, die entlang der a-
Achse Fliche-auf-Flache-gestapelt vorliegen, wobei die Dicyanme-
thylengruppen in entgegengesetzte Richtungen weisen. Die Elemen-
tarzelle enthilt 1.5 Molekiile des Losungsmittels Benzol. Kristall-
strukturdaten von 4 (Cu,H,N,0,S,-1.5CHy): M, =764.07, triklin,
Raumgruppe P1 (Nr.2); a =11.211(2), b =20.738(3), c = 10.006(2) A,
a=9776(1), B=106.54(1), y=91.04(1)°; V=22112(6) A%; ppe. =
1.147 gem3; Z=2; F(000) =814; Cuy,-Strahlung (1=1.54178 A);
T=296 K. Von allen 7029 aufgenommenen Reflexionen wurden 6558
unabhingige und 3227 mit / > 30(J) gefunden. Die Struktur wurde mit
Patterson-Methoden unter Verwendung des Programms DIRDIF92
erhalten. Der endgiiltige R-Faktor ist 0.054, und der R,-Faktor ist
0.073. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in
dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supple-
mentary publication no. CCDC-101013 “ beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos
bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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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 Ubergangsmetallen sind von groBer
biologischer und industrieller Bedeutung.'! Die bahnbre-
chenden Arbeiten von Miiller et al.?l haben vor allem die
Forschungen iiber Mo(W)/Cu(Ag)/S-Verbindungen weit vor-
angebracht. Seit der ersten Charakterisierung von
[PPh,],{[MoAgS,]}, durch Raman-Spektroskopiel sind viele
eindimensionale polymere W/Ag/S-Verbindungen syntheti-
siert worden. Thre Strukturen werden durch die Ladungszahl
und die GroBe der Kationen kontrolliert; dabei gibt es eine
Vielzahl von Strukturtypen, z.B. einfache lineare Ketten,?
Doppelketten,P! Zickzack-Ketten,®! eindimensionale Ketten,
in denen quadratische Einheiten iiber Ag-Atomel” verbun-
den sind, und helicale Ketten.®l Nur wenige polymere Mo/Ag/
S-Komplexe sind bisher rontgenkristallographisch charakte-
risiert worden.[¥! Wir berichteten iiber die Selbstorganisation
von [NH,],[WS,] und AgNO;, die zu verschiedenen poly-
meren Ketten fiihrte.’8] Nachdem es uns nicht gelang, eine
analoge Selbstorganisation von [MoS,]>~ und AgNO; zu
erreichen, haben wir jetzt eine neue Methode entwickelt:
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Durch den Einsatz von Ag,S anstelle von AgNO; als Aus-
gangsmaterial erhielten wir bei der Reaktion von [MoS,]?~
mit Ag,S drei neue polymere Komplextypen mit bislang
unbekannten Konfigurationen. Die Anionen der Verbindun-
gen 1-3 (DMF = Dimethylformamid, DMSO = Dimethyl-
sulfoxid) haben wellenformige, zickzackférmige bzw. helicale
Strukturen.

{[N(C¢HsCH,)(C,Hs);Mo0AgS,]}, 1
{[Ca(dmf)sMo,Ag,Ss]}, 2
{[Nd(dmso)sMo;Ag,Sp]}, 3
Die Kristallstruktur von 1, das durch Reaktion von

[NH,],[MoS,], Ag,S und [N(C¢H;CH,)(C,H;);]Cl in DMF
erhalten wurde, wurde bestimmt (Abb. 1).] Das polymere

Abb. 1. Struktur des polymeren Anions von 1 im Kristall. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: 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)° und einem Mo-Ag-
Mo-Bindungswinkel von 156.47(5)°. Im Unterschied dazu
sind die Anionenketten in anderen Komplexen nahezu linear:
In {{AgMoS,(y-MePyH)]}, und {[AgMoS,(a-MePyH)]},[#2
(Py =Pyridin) betragen dic Ag-Mo-Ag- und Mo-Ag-Mo-
Bindungswinkel 179.3(2)-180.0(1)°, und in der linearen
Kette von [WAgS,], wurden Werte von 176.4(5)° und
176.4(3)° fur die Ag-W-Ag- bzw. die W-Ag-W-Bindungswin-
kel gemessen.l! Im Fall der letztgenannten Verbindung wird
die lineare Struktur durch die GroBle des Kations
H;NC(CH,CH,OH){ hervorgerufen. Daher ist es iiberra-
schend, da die Anionen-Kette in 1 eine wellenformige
Struktur aufweist, die stark von der Linearitidt abweicht. Im
Cluster sind alle Ag-Atome jeweils an vier u,-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 verlduft parallel zur kristallographischen b-
Achse, die andere parallel zur a-Achse.

Wenn Ca?* anstelle von [N(C,HsCH,)(C,Hs);]* als Gegen-
kation verwendet wird, liefert die Reaktion von [NH,],[MoS,]
mit Ag,S die Verbindung 2, deren polymere Anionen eine
zickzackformige Geometrie aufweisen (Abb. 2).[*! Die Mo-
und Ag-Atome liegen wie bei 1 beinahe in einer Ebene. Jedes
Mo-Atom ist iiber drei u,-S-Atome mit zwei Ag-Atomen
verbunden, so daB3 eine stark verzerrrte tetraedrische AgS,-
Einheit entsteht (Tetraederwinkel 93.6-118.8°). Die ganze
Kette sieht aus wie aneinandergereihte Schmetterlinge, und
alle Mo- und Ag-Atome einer Kette bilden eine gleichmaBige
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Abb. 2. Struktur des polymeren Anions von 2 im Kristall. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ag-Mo 2.9603(5), 2.9611(5); Ag-(u-
S) 2.5098(3), 2.5503(13); Ag-(us-S) 2.5591(12), 2.5920(12); Mo-S,
2.1447(12); Mo-(u,-S) 2.150(5), 2.223(12); Mo-(u;-S) 2.2551(12); Mo-Ag-
Mo 173.30(2), Ag-Mo-Ag 96.964(10). S, =terminales S-Atom.

Zickzackanordnung. Zwar gibt es zu Vergleichszwecken
keine entsprechende polymere W/Ag/S-Verbindung mit dem
gleichen Kation, doch ein dhnliches Kation, [Ca(dmso)¢]**, ist
in der Verbindung {[Ca(dmso)],(W,Ag,S16) 1} enthalten;
deren Anionen-Ketten haben eine ungleichméBige 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, da3 mit hohergeladenen Katio-
nen kompaktere Strukturen der anionischen Kette resultie-
ren.

Verbindung 3 wurde durch die Reaktion von [NH,],[MoS,]
und Ag,S hergestellt und enthédlt als Gegenkation
[Nd(dmso)s]** (Abb. 3).' 3 hat andere Struktureigenschaf-
ten als die polymere Verbindung {{[Nd(dmso)sW;Ag;S,,]}, 4,

03

Abb. 3. a) Struktur der Grundeinheit des polymeren Anions von 3 im
Kristall (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). b) Struktur des polymeren Anions von 3 im Kristall. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ag-Mo 2.9220(13) -2.9625(12); Ag-
(u2-S) 2.463(3)-2.617(4); Ag-(us-S) 2.546(3)-2.592(3); Mo-S, 2.139(4),
2.154(3), 2.157(4); Mo-(u,-S) 2.193(3)-2.212(3); Mo-(us-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)-(Mo02-S24-
Ag3) 60.12.
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die durch Selbstorganisation aus [NH,],[WS,] und AgNO;
entsteht. Sowohl in 3 als auch in 4 liegen helicale Ketten vor,
die aus SMS;Ag,-Einheiten (M =Mo, W) vom Schmetter-
lingstyp aufgebaut sind. Wihrend in 3 jede Kette aus zwei
Gruppen von Helices besteht, die sich alternierend entlang
der Kette fortsetzen (diese bemerkenswerte Struktureinheit
ist in Abb.3a dargestellt), ist die Helixstruktur in 4 eher
unregelmifBig. Diese Unterschiede konnen von der unter-
schiedlich starken Ausbreitung der ,,Fliigel“ des Schmetter-
lings herriihren. Der kleinere Diederwinkel (Ag2-Mo2-S24)-
(Ag3-Mo02-S24) von 60.12° in 3 (gegeniiber 69.45° in 4)
bewirkt eine wesentlich kompaktere anionische Teilstruktur
in 3 (Abb. 3b). Die Topologie von 3 stimmt mit der von 2
iiberein, was zusitzlich die sterischen Beschrankungen ver-
deutlicht, die die Kationen in polymeren Mo/Ag/S-Verbin-
dungen ausiiben. Dariiber 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, daB Ag-Ionen zu [MoS,]>-Ionen eine
hohere Affinitéit haben als zu [WS,]*~-Ionen. Deswegen ist die
Selbstorganisation von [MoS,]*~ und AgNO; schwieriger zu
kontrollieren als die von [WS,]*>~ und AgNOj;. DaB aus Ag,S
nur in geringem Mall Ag'-lonen in Losung freigesetzt
werden, ist daher fiir die Reaktionskontrolle sehr vorteilhaft.

Experimentelles

1: Ein Gemisch aus [N(C¢HsCH,)(C,H;s);]Cl (2 mmol), [NH,],[MoS,]
(2 mmol) und Ag,S (2 mmol) in DMF (10 mL) wurde 30 h lang geriihrt und
dann filtriert. Das dunkle Filtrat wurde mehrere Tage bei Raumtemperatur
an der Luft stehengelassen; dabei bildeten sich dunkelrote Kristalle von 1
(030 g,50%). IR (KBr): #(Mo-S)=459.0 (vs), 439.7 cm~! (sh).

2: Die Synthese von 2 folgte dem fiir 1 beschriebenen Verfahren; anstelle
von [N(CsHsCH,)(C,Hs);]Cl wurde jedoch Ca(NOs)-4H,0 in DMF
(10 mL) eingesetzt. Dabei wurden dunkelrote Kristalle von 2 in 30%
Ausbeute erhalten. IR (KBr): #(Mo-S)=501.4 (m), 455.1 (s), 416.6 cm™!
(W)

3: Die Synthese von 3 folgte dem fiir 1 beschriebenen Verfahren; es wurde
jedoch Nd(NO;);-nH,0 in DMSO eingesetzt. Die Ausbeute betrug ca.
50%. IR (KBr): #(Mo—-S) =495.6 (s), 453.29 (vs), 405.5 cm™! (s), #(S=0) =
1004.7, 954.6, 935.3 cm ™.
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[9] a) Kristallstrukturanalyse von 1: Die Daten wurden auf einem Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer mit 4(Mog,) =0.71073 A gesammelt.
Roter Kiristall, 0.25x0.12x0.12mm, tetragonal, Raumgruppe
P422, a=11.15(9), ¢=29.84(3) A, V=3711.1(7) A%, Z=4, pper.=
1.5gem™3, u=9.4 cm™, 260,,,,=50°, T=296 K. Von 3719 gemessenen
Reflexen waren 3719 unabhingig, 2887 wurden beriicksichtigt (/>
30(1)). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden unter Verwen-
dung des Programms MolEN/PC gelost. Es wurde eine Korrektur fiir
Lorentz- und Polarisationseffekte verwendet, aber keine Absorp-
tionskorrektur. Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfei-
nert, Wasserstoffatome wurden nicht beriicksichtigt (181 Parameter).
R=0.055, Rw=0.067; max./min. Elektronendichte in der letzten
Differenz-Fourier-Synthese 1.53/ — 0.62 e A-3. b) Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no.
CCDC-102085 (1), -102086 (2) und -102087 (3)“ beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[10] Kristallstrukturanalysen von 2 und 3: Die Daten wurden auf einem
Siemens-SMART-CCD-Flichenzihler mit A(Mog,)=0.71073 A ge-
sammelt. 2: Roter, prismenformiger Kristall, 0.10 x 0.12 x 0.15 mm?,
monoklin, Raumgruppe P2,/c, a= 9.4600(1), b=24.6284(4), c=
8.8526(2) A, f=95.1230(10)°, V=205428(6) A3, Z=2, ppu=
1.847 gem=3, u=2.104 cm™', 20,,,,=46.48°, T=293 K. Von 7994 ge-
messenen Reflexen waren 2943 unabhingig, 2639 wurden beriick-
sichtigt (I > 20(I)). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden unter
Verwendung des Programms SHELXTL-93 gelost. Alle Nichtwasser-
stoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome wurden
nicht beriicksichtigt (196 Parameter). Der letzte Cyclus der
Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung konvergierte bei
R=2(||F,|—|F/J|)/2| F,|=0.0287 und Rw={Zw[(F2—-F2)?/
Sw[(F2P}2=0.0750, w=[0?F2+(0.0346 P)>+3.7068 P]"!, = P=
(F2+2F?)/3. Max./min. Elektronendichte in der letzten Differenz-
Fourier-Synthese 0.396/ — 0.661 e A=3. 3: Roter Kristall, 0.25 x 0.15 x
0.20 mm®, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a=12.4879(3), b=
23.7262(4), ¢=19.2383(2) A, B=103.7040(10)°, V=55379(2) A3,
Z=4, ppr.=2111 gem™!, u=3.235cm=3, 20,,,=50.06°, T=296 K.
Von 19625 gemessenen Reflexen waren 9378 unabhingig, 6908
wurden beriicksichtigt (I >20(/)). Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden unter Verwendung des Programms SHELXTL-93 gelost.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasser-
stoffatome wurden nicht beriicksichtigt (460 Parameter). Der letzte
Cyclus der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung kon-
vergierte bei R=Z(||F,|—|F.||)/Z|F,|=0.0589 und Rw=
{Ew[(F2 — F)*/Zw[(F2)*]}2=0.1561, w =[0?F2+(0.0947 P)* +
172245 P!, P=(F2+2F?)/3. Max./min. Elektronendichte in der
letzten Differenz-Fourier-Synthese 2.767/ — 0.1439 ¢ A-3.190]
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