ZUSCHRIFTEN

vorsichtige Verwirbelung homogenisiert und anschlieBend Diisopropylcar-
bodiimid (72 pL, 0.46 mmol) zugegeben. Das ReaktionsgefdB wurde 5 h
geschiittelt und dann mit wasserfreiem DMF (3 x ) und wasserfreiem THF
(5 x) gespiilt. Das resultierende Harz wurde 1h mit einer THF/H,0/
AcOH-Mischung (90:5:5; 2mL) behandelt. Die fliissige Phase wurde
entfernt und das Harz mit der obigen Spaltungsmischung (1 x ) und THF
(3 x) gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden eingeengt und im
Hochvakuum getrocknet (> 12 h). 8 fiel als weifies Pulver an (41 mg, 90 % ).
'"H-NMR (300 MHz, 5% D,0 in CD;0D, 25°C): 6 =77-8.0 (m, 4H; Ar),
3.37 (t, 3J(H,H) =7 Hz, 2H; NCH,), 1.59 (m, 2H; CH,CH,CHj), 1.40 (m,
2H; CH,CH,), 0.96 (t, *J(H,H) = 7 Hz, 3H; CH,); 3C-NMR (75 MHz, 5%
D,0 in CD;0D, 25°C): 6 =170.4 (CONH), 134.9, 134.8, 129.6, 127.1 (4s,
Ar), 40.7 (NCH,), 32.6 (CH,CH,CHs;), 21.1 (CH,CHj;), 14.1 (CH3); MS
(+ES): m/z (%): 244 (45) [M™+Na], 222 (100) [M*]; HR-MS (pos. ES):
m/z: ber. fiir C;;H;;NO;B [M*]: 222.1303; gef.: 222.1301.
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Elektrochemische Synthese von Ba,AggS,,
einem quasi-eindimensionalen Bariumsilber()-
sulfid mit S* - und S,> -Liganden**

He Li und Shiou-Jyh Hwu*

In jiingster Zeit kam das Interesse an der elektrochemi-
schen Synthese von anorganischen Festkoérpern wieder auf.[ 2
Die Vielseitigkeit der elektrochemischen Methode fiir die
Synthese wurde in einer Reihe neuer materialwissenschaft-
licher Arbeiten gezeigt.”l Im Vergleich mit konventionellen
thermischen Verfahren ermoglicht die elektrochemische Syn-
these eine bessere Kontrolle, sowohl iiber den elektronischen
Zustand von Festkorpern und Gertiststrukturen als auch iiber
die Produktstochiometrie. Wir hatten grof3e Erfolge mit der
elektrochemischen Kristallziichtung von Kupfer()-sulfiden in
nichtwéBrigen Losungsmitteln.P! Die systematische Untersu-
chung einer Reihe von elektrochemisch geziichteten Verbin-
dungen des Typs KCu,_,S, fiihrte uns zur Entdeckung von
ungewohnlichen stochiometrieabhéingigen Transportanoma-
lien.?» 3] Unter dem Eindruck dieser faszinierenden physika-
lischen Eigenschaften suchten wir weiter nach neuen sil-
berhaltigen Chalkogeniden der Miinzmetalle. Im folgenden
berichten wir iiber ein neuartiges Bariumsilber(1)-sulfid, das
wir kiirzlich bei der Synthese von Erdalkalimetall-Silber()-
sulfiden erhielten. Die Struktur von Ba,AgS; ist quasi-
eindimensional und enthélt sowohl S?—- als auch S,>~-Ligan-
den. Diese Entdeckung liefert neue Erkenntnisse im Hinblick
auf die Moglichkeiten der gezielten elektrochemischen Syn-
these von anorganischen Festkorpern.

Alle bisher beschriebenen A/Ag'/S-Verbindungen (A*=
Alkalimetallkation, TI*, NH,*) enthalten einwertige, elek-
tropositive Kationen. Ein Dutzend Sulfide der allgemeinen
Formel m A,S-n Ag,S sind bisher beschrieben. An silberrei-
chen Phasen (m=1; A,S-nAg,S) gibt es TIAgS (n=1),4
AAgS; (A=K, Rb; n=2),Fl AAg,S, (A=Rb, Cs, Tl; n=
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3),0 A,AgS, (A=Na, K; n=3),1 AAg:S; (A=K, Rb; n=
5)8 und CsAg,S, (n=7).81 Fiir m=3 ist nur eine Phase
bekannt: Na;AgS, (=3Na,S- Ag,S).”) Dariiber hinaus ist mit
T1Ags ,S; 5" eine nichtstéchiometrische Verbindung bekannt,
deren Struktur allerdings bisher noch nicht beschrieben ist.
Die oben aufgelisteten Verbindungen wurden mit Hochtem-
peraturtechniken und/oder unter hohem Druck hergestellt,
wobei bisher keine Verbindungen mit Polysulfidliganden
isoliert wurden. Es sind lediglich die silberhaltigen Polysulfide
[AgSx]*, [Ag(Sy)]~ und [Ag(Ss)]~ bekannt.'] Die Titelver-
bindung Ba,Ag:S; wurde durch Elektrolyse hergestellt, eine
Methode, die eine selektive Synthese niedrigdimensionaler,
leitfihiger Festkorper ermdglicht.?!l Es handelt sich um das
erste terndre Erdalkali-Silbersulfid.

Einkristalle von Ba,AgsS; wurden aus einer BaS;/Ethylen-
diamin-Losung in einer einfachen elektrochemischen Zwei-
elektrodenzelle geziichtet. Die Kristallstruktur wurde durch
Einkristall-Rontgenbeugung ermittelt.'?! Ein UV/Vis-Refle-
xionsspektrum von Ba,AgsS; wurde im Bereich von 200
(6.2 €V) bis 2500 nm (0.50 eV) aufgenommen.[3!

Die Kristallstrukturanalyse von Ba,AggS, ergab ein inter-
essantes Stachelrochen-féormiges Strukturmotiv. Abbildung 1
zeigt eine Projektion der Struktur: Man erkennt gut die

Abbildung 1. Die Projektion auf die ac-Ebene der Ba,AgsS;-Struktur zeigt
das Stachelrochen-Muster; Einzelheiten siehe Text.

alternierend angeordneten Stachelrochen-Einheiten des Ag-
S-Geriists. Die Struktur setzt sich in [100]-Richtung geméaB
einer 2;-Drehachse fort. Die parallel angeordneten Stachel-
rochen-Einheiten sind in der [001]-Richtung Kopf-Schwanz-
artig gestapelt, und in den Zwischenrdumen befinden sich die
Bariumatome.

Ba,AggS, weist eine pseudo-eindimensionale Struktur be-
ziiglich der ![AggS;]-Sdulen auf. In der gezeigten Projektion
dhnelt die Form der Sédulen dem Stachelrochen-Muster.
Abbildung 2 zeigt die Koordinationsumgebung der Silber-
atome. Die Sédulen bestehen aus miteinander verkniipften
[AgsSs]-Einheiten, die dariiber hinaus locker an ein Ende
einer [S,]-Einheit gebunden sind. Die Struktur der [AgsSs]-
Einheit besteht aus einer C-formigen Ag;S,-Einheit
(=Ag(1),,A2(2)4,5(1)42S(2)4), einem verzerrt quadratisch-
planaren Ag,-Geriist (= Ag(3),1Ag(4),, schattiert) mit einer
S-Ag,-S-Einheit im Zentrum (=Ag(5),S(3),,) und einem
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S(5)

Abbildung 2. Ansicht der Teilstruktur einer [AgsS,]-Séule, die zwei
verbriickte [AggSs]-Einheiten enthilt; Einzelheiten siche Text. Zur Ver-
anschaulichung der Koordinationsumgebung der Silberatome ist die
Blickrichtung etwas gegeniiber der b-Richtung verkippt. Die gestrichelten
Linien deuten die schwachen Bindungen zwischen den Disulfideinheiten
und der Sdule an. Die graue Fliche kennzeichnet das Ag,-Gertiist.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A]: Ag(1)-S(2) 2.450(3) (2 x ), Ag(2)-S(1)
2.446(3), Ag(2)-S(2) 2.498(3), Ag(3)-S(2) 2.551(2) (2x), Ag(3)-S(3)
2.567(5) (2x), Ag(4)-S(3) 2.568(4), Ag(4)-S(3) 2.569(4), Ag(4)-S(1)
2.577(2) (2x), Ag(5)-S(3) 2.581(8) (2x), Ag(6)-S(3) 2.520(9) (2x),
Ag(6)-S(4) 2.804(5) (2 x ), S(4)-S(5) 2.146(6).

zusitzlichen Silberatom (Ag(6),_,). Die Ag(5)- und Ag(6)-
Positionen sind nur partiell besetzt (x=0.576(7)).1 Ag(6)
befindet sich 0.11 A oberhalb der Mitte der Verbindungslinie
zwischen den beiden endstandigen Schwefelatomen (2 x S(1))
der Ag;S,-Einheit. Die planare Ag,-Einheit wird von den
beiden kristallographisch unabhingigen Silberatomen Ag(3)
und Ag(4) gebildet.['”! Die Silberatome weisen beziiglich der
Schwefelatome drei unterschiedliche Koodinationsumgebun-
gen auf: Ag(1l), Ag(2) und Ag(5) sind nahzu linear koor-
diniert (¥ (S-Ag-S) =178.4(2), 158.5(1) bzw. 168.8(4)°), Ag(3)
und Ag(4) leicht verzerrt trigonal-planar (Z(%(S-Ag-S))=
359.6 bzw. 358.9°) und Ag(6) verzerrt quadratisch-planar
(Z(x(S-Ag-S)) =360.1°).

Die [AggSs]-Sulfideinheit bildet den beobachteten Ag-S-
Bindungslingen (2.45-2.58 A) zufolge ein kovalentes Ge-
riist. Alle Ag-S-Bindungsldngen dhneln entweder der in Ag,S
(2.43 A)1 oder der Summe der Shannon-Kristallradien fiir
Ag* (0.81 A fiir die Koordinationszahl 2) und $*~ (1.70 A) von
2.51 Al sicht man von der Linge der Bindung zwischen
Ag(6) der [AggS;s]-Einheit und einem Atom des S,>"-Ions
(2.80 A) ab.

Im [AggSs]-Geriist gibt es moglicherweise bindende Wech-
selwirkungen zwischen den Silber(1)-Kationen. Solche d!°-d'’-
Wechselwirkungen sind bekannt.'’l Obgleich die Ag-Ag-
Abstinde mit 3.26-3.40 A in der Ag,-Einheit und mit 2.98 -
3.19 A zwischen der Ag,- und der Ag,S,-Einheit etwas linger
sind als die im Ag-Metall (2.883 A), kénnen mdglicherweise
schwache Ag-Ag-Wechselwirkungen vorliegen.

Da S* und S,> nebeneinander als Liganden auftreten, wird
angenommen, daf} BaS; reduktiv zersetzt wurde. Abbildung 2
zeigt, daB die Disulfideinheit (S(4) und S(5)) vertikal iiber
zwei benachbarten C-formigen Einheiten angeordnet ist. Die
beobachtete S-S-Bindungslinge liegt mit 2.146(6) A in der
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GroBenordnung der S-S-Bindungslidnge in Bariumdisulfid
(2.126(9) A).l81 Das homonukleare Dianion verhlt sich
gegeniiber der [AggSs]-Einheit wie ein Ligand. Wir vermuten,
daf3 das Anion von BaS; in der Ethylendiamin-Losung partiell
reduziert wird [Gl. (1)]. Vorldufige Untersuchungen, bei
denen eine groBere Spannung (3 V) angelegt wurde, fiihrten
zur reinen Sulfidphase Ba,Ag,S,.['"! Detaillierte Untersu-
chungen im Hinblick auf eine kontrollierte Reduktion werden
zur Zeit durchgefiihrt.

S22 + e — S + §- @)

Die Wechselwirkungen zwischen den Sédulen in Ba,AgsS,
beruhen primér auf Ba-S-Bindungen; die Ba>*-Ionen werden
durch insgesamt acht Schwefelatome in Form eines zweifach
iiberbriickten trigonalen Prismas koordiniert. Die Ba-S-Bin-
dungslingen liegen zwischen 3.15 und 3.35 A und idhneln
damit der Summe der Shannon-Kristallradien von Ba?*
(1.56 A fiir die Koordinationszahl 8) und S*~ (1.70 A) von
3.26 A% Die bei einem derart groBen Abstand zwischen den
Siulen (Ag-S 3.184(4) A) vorliegende Wechselwirkung ist
jedoch zu schwach, um das gesamte Geriiste zusammenzu-
halten.

Die optischen Spektren ergaben, dafl Ba,AggS, ein Halb-
leiter mit indirekter Bandliicke!'** und steiler Absorptions-
kante ist. Abbildung 3 zeigt das UV/Vis-Spektrum. Die
optische Bandliicke, die durch Extrapolation des linearen
Teils der Bandkante erhalten wurde, betrédgt ungefihr 1.80 eV.
Durch Kurvenanpassung mit Wurzel- (f(R)"?) oder Quadrat-
funktionen (f(R)?) bestitigten, daB es sich bei Ba,AgsS; um
einen Halbleiter mit indirekter Bandliicke handelt, da eine
lineare Korrelation zwischen f(R)"? und der Energie besteht
(Einschub in Abbildung 3). Die beobachtete Bandliicke steht
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Abbildung 3. UV/Vis-Spektrum von Ba,AggS;. Einschub: Analyse der
Daten mit einer Wurzel- (f(R)"?) und einer Quadratfunktion (f(R)?).

jedenfalls im Einklang mit der rotorangen Farbe der Ver-
bindung und den Disulfideinheiten. Den vorliegenden Er-
gebnisse zufolge lautet die elektronisch exakte Formel
(Ba®),(Ag")s(5*)s(S,7).

Auf elektrochemischem Weg wurden Kristalle des neuen
quasi-eindimensionalen Bariumsilber(1)-sulfids Ba,Ag.S, ge-
ziichtet. Mit hoheren Spannungen konnte eine neue Sulfid-
phase Ba,Ag;S; synthetisiert werden. Diese vorldufigen
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Ergebnisse lassen den Nutzen von elektrochemischen Me-
thoden zur gezielten Synthese von reduzierten Polychalko-
genidphasen erkennen. So wird im vorliegenden Geriist ein
interessantes Stachelrochen-Muster gebildet. Die Disulfid-
einheit verhilt sich wie ein Ligand, der die Packung der
+[AgsSs]-Kette steuert. Durch systematische Untersuchun-
gen solcher Materialien sollte die Redoxchemie von Fest-
stoffen mit Polychalkogenidliganden Q,>-, auf atomarer
Ebene weiter ausgebaut werden konnen (z.B. durch Reduk-
tion von S-S-Bindungen).

Experimentelles

BaS;: BaS; wurde typischerweise durch Mischen von Barium (5.0 g,
36.4 mmol; 99.9%, Strem) und Schwefel (3.56 g, 109.2 mmol; 99.99 %,
Aldrich) in flissigem Ammoniak hergestellt. Die dunkelblaue Losung des
solvatisierten Bariums (Ba?*(2¢e~)(NH;),"") wurde geriihrt und in 24 h auf
Raumtemperatur erwidrmt. Ein stédndiger Strom von trockenem Stickstoff
wurde wihrend der gesamten Reaktion iiber das Gemisch geleitet. Das
Produkt fiel als gelber Feststoff aus. Die Analyse der Rontgenpulverdif-
fraktionsaufnahmen ergab, dafl der Feststoff amorph war. Nach Erhitzen
des amorphen Produkts in einer geschlossenen Quarzglasampulle bei
550°C im Vakuum wurde Rontgenpulverdiffraktionsaufnahmen zufolge
ein Gemisch aus den kristallinen Polysulfiden BaS, (ca. 70 % ) und BaS; (ca.
30%) erhalten.

Ba,AgS;: Kristalle von Ba,AgsS; wurden elektrochemisch in einer Zwei-
elektrodenzelle geziichtet. In einem typischen Reaktionsansatz wurde BaS;
(0.50 g, wie oben hergestellt) in einen 100-mL-Rundkolben gegeben. Der
Kolben wurde in eine stickstoffgefiillte Trockenbox gestellt und mit einem
Gummiseptum luftdicht verschlossen. Wéhrend der gesamten Reaktion
wurde ein stdndiger Stickstoffstrom tiber das Gemisch geleitet. Ethylen-
diamin (50 mL; 99 %, Aldrich, iiber CaH, destilliert) wurde mit einer
Spritze in den Kolben gegeben. Um sicherzustellen, daf3 alle Elektrolyte
gelost waren, wurde die entstandene Losung in einem Sandbad 2 h auf
110°C vorgeheizt. Die Temperatur wurde wihrend der Reaktion bei 110°C
gehalten. Zwei parallele Elektrodenplatten (1.0 x 1.5 cm?) aus Silberfolie
(Dicke: 0.28 mm; 99.9 %, AlfaZesar) wurden dann in die Losung getaucht
und an eine Spannungsquelle angeschlossen. Es wurde eine Spannung von
1.0 V angelegt und konstant gehalten. Die Temperatur der elektrochemi-
schen Zelle wurde mit einem Gemini-2-Thermostaten (J-KEM Scientific)
geregelt. Fir die Rontgenbeugungsuntersuchungen geeignete Kristalle
wurden in ungefdhr 3 d an der Anode geziichtet. Die Produkte wurden in
einer Schlenk-Apparatur getrocknet. Die beiden neuen Phasen Ba,AggS,
(rotorangefarbene Séulen, 95 %) und Ba,Ag,,S; (schwarze, diilnne Nadeln,
5%)1?% wurden durch Einkristall-Réntgenbeugungsuntersuchungen cha-
rakterisiert.
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NMR-spektroskopische Struktur-
untersuchungen von Organozink-Reagentien:
Nachweis fiir hochkoordinierte Zinkate**

T. Andrew Mobley und Stefan Berger*

Die interessanten, von Uchiyama und Sakamoto et al.
veroffentlichten Untersuchungen zu Alkylzink-Komplexen
haben unser Interesse geweckt.[! Unterschiede in der chemi-
schen Reaktivitdt der stochiometrisch zusammengesetzten
Verbindungen [Me;Zn]Li und [Me,Zn]Li, veranlaSten die
Autoren zu der Annahme, daB3 ein vierfach koordinierter
Zinkkomplex in Losung existiert. "H-NMR-Studien ergaben,
daBl in den Spektren dieser Verbindungen, selbst bei sehr
niedrigen Temperaturen, nur eine Art von Methylsignalen
vorkommt. Die Autoren rdumen jedoch ein, daf3 dieses
Phinomen auf ein fluktuierendes Gleichgewicht verschiede-
ner Komplexe zuriickzufiithren sein kénnte. In analogen, 3C-
markierten Cupraten haben wir die Zahl der am zentralen
Kupferatom gebundenen Methylgruppen NMR-spektrosko-
pisch bestimmt.?! Mit dieser NMR-Methode untersuchten wir
die Strukturen der oben genannten Organozinkate.

Im 'H-gekoppelten C-NMR-Spektrum einer vollstindig
BBC-markierten Verbindung sind chemisch gleiche Kohlen-
stoffatome magnetisch nicht dquivalent. Dies beruht auf den
verschiedenen C,H-Kopplungen zwischen den Kohlenstoff-
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