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Obwohl inzwischen viele Beispiele fiir die Synthese von
groflen anorganischen Molekiilstrukturen bekannt sind, ist
der gezielte Aufbau derartiger Verbindungen immer noch
eine Herausforderung. Besonders beeindruckend sind Clus-
terkomplexe wie Nag[HM03650;03(H,0)140(SO4)5]-n H,O
(x~16; n~1000),1 [Pd,,s(CO).(PEt;);] (x~60)? und
[Gag,{N(SiMe;),}LigBry(thf),] .

Die Bedingungen fiir das Wachstum von derartig kom-
plexen Verbindungen, die zum Teil Abmessungen von meh-
reren Nanometern erreichen, sind weitgehend unbekannt.
Seit geraumer Zeit versuchen wir, diese Verhéltnisse bei der
Bildung von molekularen Metallchalkogenidclustern zu ver-
stehen."! Obwohl bereits viele solcher Verbindungen bekannt
sind, konnen immer noch keine Aussagen iiber den Einfluss
der Reaktionsbedingungen und der Liganden auf das Clus-
terwachstum gemacht werden.

Metallreiche Silberchalkogenidcluster erhélt man durch
die Umsetzung von Silbersalzen mit silylierten S-, Se- und Te-
Derivaten in Gegenwart von stabilisierenden tertidren Phos-
phanen. Beispielsweise entsteht [Ag;ssSes(PrPrs)y] bei der
Reaktion von AgCF;CO, mit PnPr; und S(SiMes),;
[Ag:5S100(StBu)e,(dppb)] erhélt man durch die Umsetzung
von AgPhCO, mit 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan (dppb)
und einer Mischung von S(SiMe,), und S(rBu)SiMe;.”"! Erst
kiirzlich haben wir iiber die Synthese von [Agz4,S:24(SBU)g]
durch die Reaktion von AgPhCO, mit S(rBu)SiMe; und
S(SiMe;), in Gegenwart von 1,4-Bis(diphenylphosphanylme-
thyl)benzol berichtet.”) In diesen Verbindungen kann man
einen graduellen Ubergang von ,,molekularen“ Clustern, die
keine Beziehung zur Struktur von binéren Silberchalkogeni-
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den haben, zu ligandengeschiitzten Silberchalkogenidparti-
keln (mit ungewohnlichen Silber-Chalkogen-Teilstrukturen)
beobachten.

Bemerkenswert sind aber auch die Verdnderungen der
physikalischen Eigenschaften. Kleine Ag-Cluster (bis zu etwa
100 Ag-Atomen) haben eine gelbe bis rote Farbe, metallrei-
chere Verbindungen sind dagegen schwarz. Dies zeigt, dass
der HOMO-LUMO-Abstand gro3enabhéngig ist.

Ein weiteres Merkmal dieser Verbindungen ist eine zu-
nehmende Fehlordnung von Silber- und Chalkogenidionen
mit steigender Clustergrofle; in dieser Beziehung verhalten
sich die Molekiile bereits wie bindre Ag,E-Phasen (E =S, Se,
Te).[7—10]

Wir haben nun versucht, weitere ligandengeschiitzte
Cluster zu erhalten, und insbesondere auf eine Variation der
Ligandenhiille geachtet. Als Schwefelreagens setzten wir
erstmals 4-(N,N-Dimethylanilino)mercaptotrimethylsilan
(Me,N-C,H,-S-SiMe;) ein. Von den zusitzlichen Dimethyl-
anilinogruppen erhofften wir uns zum einen eine bessere
Loslichkeit der Cluster in organischen Losungsmitteln, was
eine weitergehende Untersuchung ermoglicht. Zum anderen
fihrt der bisher nicht verwendete Ligand zu Clustern mit
neuer molekularer Struktur.

Versetzte man eine Losung von Silberbenzoat und
Bis(diphenylphosphanyl)methan (dppm) in THF bei tiefer
Temperatur mit einem Gemisch aus Me,N-C4H,-S-SiMe; und
S(SiMes),, so erhielt man eine gelbe Losung, die sich beim
langsamen Erwédrmen auf Raumtemperatur dunkel farbte.
Durch Uberschichten mit Diethylether konnte daraus der
Cluster 1 als gelber Feststoff kristallisiert werden [GI. (1)].

AgPhCO,+dppm + S(SiMe;), + Me,N-C,H,-S-SiMe; — O
[AgesS13(SCsH,NMe, )5 (dppm)s] (1)

Bei der analogen Umsetzung mit Triphenylphosphan und
Se(SiMe;), anstelle von dppm und S(SiMe;), lieBen sich aus
der Reaktionslosung je nach Aufarbeitungsmethode zwei
verschiedene Cluster kristallisieren. Durch Uberschichten
mit Diethylether erhielt man innerhalb kurzer Zeit Verbin-
dung 2; ohne Etherzugabe bildete sich nach einiger Zeit der
Cluster 3 [GL. (2)].

AgPhCO,+PPh; + Se(SiMe;), + Me,N-C4H,-S-SiMe; —
[AgsSei3(SCaH,NMe, )5y (PPhs )gs] (2) (2)
+[AgssSern (SCH4NMe, )g; (PPhy )] (3)

Die Kristallstrukturanalyse der Produkte war mit erheb-
lichen Problemen verbunden; einerseits neigen Silberchal-
kogenidcluster dieser Grof3e zu einer Fehlordnung der Silber-
und Chalkogenidionen, andererseits enthalten die Kristalle
grofle Mengen an nicht koordiniertem Losungsmittel, was zu
einer sehr diffusen Elektronendichteverteilung im Bereich
zwischen den Clustermolekiilen fiihrt."""*l In einem einfa-
chen Bild ausgedriickt ,,schwimmen® die geordneten Clus-
termolekiile in einem See von ungeordnetem Losungsmittel.
Bisher haben wir keine Hinweise dafiir gefunden, dass Kris-
talle von 1 und 2 ein Gemisch aus THF und Diethylether
enthalten; bei der thermischen Zersetzung wird ausschlief3-
lich THF freigesetzt. Die angegebenen Zusammensetzungen
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beruhen auf den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse
und stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit mit den Ele-
mentaranalysen iiberein, wenn man davon ausgeht, dass die
im Hochvakuum bei 100°C getrockneten Kristalle ihr einge-
schlossenes Losungsmittel vollstdndig abgegeben haben. Bei
allen Clustern handelt es sich um ungeladene Verbindungen;
weder bei der Rontgenstrukturanalyse noch durch massen-
spektroskopische Untersuchungen wurden Hinweise auf das
Vorhandensein von Gegenionen gefunden.

Die Verbindungen 1-3 sind schalenartig aufgebaut. Im
Innern findet sich jeweils ein Silberchalkogenidkern, wobei
man fiir die Silberionen lineare, trigonal-planare oder tetra-
edrische Koordination beobachtet. Der Kern ist umgeben von
einer organischen Hiille aus Phosphanligenden — koordiniert
an Silberatome - und Dimethylanilinogruppen, die an
Schwefelatome gebunden sind. Die Verbindungen 2 und 3
lassen sich als Kern-Schale-Partikel aus einem Silberselenid-
kern und einer umgebenden Silbersulfidschale beschreiben.
Uber vergleichbare Kupferchalkogenidcluster wie [CusSeg-
(SPh)(PPh;)s]  und  [Cuy,Se14(SPh)s(CH3CO,)s(PPhs)c]
haben wir kiirzlich berichtet.¥

Verbindung 1 (Abbildung 1, oben) kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Iba2 mit acht Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Im Inneren des Clusters befinden
sich 13 Schwefelatome (S40-S52), die keine organischen
Reste tragen, und somit die Ladung 2— aufweisen. Die
Struktur dieses S;;-Kerns (S*~-Ionen sind in Abbildung 1
orangefarben dargestellt) lasst sich als kleiner Ausschnitt aus
einer doppelt hexagonal dichtesten Kugelpackung (ABAC)
beschreiben. Dabei besetzen die drei Schwefelatome S40-S42
die Schicht A, die néchsten sechs (S43-S48) die Schicht B,
S49-851 wiederum A, und S52 nimmt die Lage C ein. Um-
geben wird dieser Teil des Clusters von einer Schale aus 39
Schwefelatomen (in Abbildung 1 gelb), die jeweils an eine
Dimethylanilinogruppe binden. Einer solchen SC{H,NMe,-
Einheit ist die Ladung 1— zuzuordnen. Allerdings orientieren
sich diese Schwefelatome nicht mehr am Bauprinzip einer
schichtartigen dichtesten Packung. Zum Ladungsausgleich
sind in die Schwefelsubstruktur 65 Silberionen eingelagert.
Mithilfe der Rontgenstrukturanalyse wurden die Positionen
von 60 dieser Ionen eindeutig bestimmt; die verbleibenden
funf Silberionen sind iiber zehn Positionen fehlgeordnet
(Agb61-Ag70). Auch die f-Modifikation von Ag,S zeigt ein
hohes Maf an Fehlordnung der Metallionen und hat als Folge
davon eine bemerkenswerte Ionenleitfihigkeit.!'”! Der aus
Silber und Schwefel aufgebaute anorganische Teil des Clus-
ters 1 hat einen Durchmesser von ca. 1.7 nm; rechnet man
noch die organische Hiille aus Dimethylanilinogruppen und
dppm-Liganden hinzu, ergibt sich eine Teilchengrofe um
2.8 nm. Im Kristall sind die nidherungsweise kugelférmigen
Cluster in einer verzerrt kubisch flachenzentrierten Packung
angeordnet. In der Elementarzelle berechnet man ein freies
Volumen von ca. 25000 A?, das mit etwa 250 fehlgeordneten
THF-Molekiilen gefiillt ist.!""

Verbindung 2 (Abbildung 1, unten) Kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe Pl mit zwei Formeleinheiten pro
Elementarzelle. Genauer betrachtet handelt es sich bei 2 um
eine Mischung aus zwei Clusterverbindungen, einem Cluster
der Zusammensetzung [Ag;Se ;(SCsH,NMe,)so(PPh;),] und
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Abbildung 1. Strukturen von 1 (oben) und 2 (unten) im Festkérper: Links ist jeweils die
Molekiilstruktur dargestellt, rechts die Chalkogensubstruktur der Cluster. Ag: hellblau,

fehlgeordnetes Ag: violett, Se: rot, S>": orange, S in SC¢H,NMe,: gelb, P: griin, N: dun-
kelblau, C: grau. Die Verbindungslinien in den Chalkogensubstrukturen dienen der Ver-

1.9 nm. Zusammen mit der organischen Hiille betrégt
die TeilchengroBe von 2 ungefihr 3.1 nm. Im Kristall
sind die Cluster in einer verzerrt kubisch innenzen-
trierten Packung angeordnet. In dem freien Volumen
von 11500 A® pro Elementarzelle finden zusitzlich ca.
115 THF-Molekiile Platz. Wie bei 1 war eine exakte
Lokalisierung der THF-Molekiile nicht moglich.

Die Verbindung 3 (Abbildung 2) kristallisiert in
der tetragonalen Raumgruppe P4,/n mit acht Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Im Unterschied zu den
nahezu kugelférmigen Clustern 1 und 2 ist der 88 Sil-
beratome enthaltende Cluster 3 schichtartig aufge-
baut. Die zwolf Selenatome des Selenidkerns ordnen
sich zu einem 3 x4-Ausschnitt einer hexagonalen
Schicht an, die allerdings nicht planar, sondern leicht
gebogen ist. Der Kern wird vollstindig von einer
Schale aus 63 Schwefelatomen umgeben, wobei die
Atome ober- und unterhalb der Selenschicht wieder-
um ein hexagonales Muster bilden. Als Ladung des
Chalkogen-Teilgitters ergibt sich demnach —87. Der
Rontgenstrukturanalyse zufolge sind in 3 88 Silbera-
tome vorhanden — ein Atom mehr als zur Ladungs-
kompensation erforderlich wire. 82 Silberatome mit
linearer, trigonal-planarer oder tetraedrischer Koor-
dinationsgeometrie besetzen Liicken innerhalb des
Chalkogenidkerns. Lediglich die sechs Silberatome,
die zusitzliche Phosphanliganden tragen, befinden
sich auflerhalb der Schwefelschale. Eines dieser
Atome wird trigonal-planar von zwei Schwefelatomen
und einem Phosphoratom koordiniert, die iibrigen
fiinf binden an drei Schwefelatome und ein Phospho-

anschaulichung und sind nicht als Bindungen zu verstehen.

einem strukturell vollkommen analogen
Cluster, in dem die an S33 gebundene Di-
methylanilinogruppe eine andere Orientie-
rung einnimmt, sodass Ag75 keinen PPh;-
Liganden mehr trdgt und die weiter im
Clusterinneren liegende Position Ag74 be-
setzt. Daher ergibt sich fiir 2 die mittlere
Zusammensetzung mit 6.5 Phosphanligan-
den. Offensichtlich hat dieser geringe Un-
terschied keinen Einfluss auf die Anord-
nung der beiden Cluster im Kiristall. Es
wurden keine Hinweise auf eine geordnete
Uberstruktur gefunden; offenbar liegt ein
Cokristallisat zweier sehr dhnlicher Cluster
vor, bei dem der Einbau der beiden Spezies
ins Gitter statistisch erfolgt. Im Clusterkern
finden sich 13 Selenatome (in Abbildung 1
rot), die wie die Sulfidionen in 1 angeordnet
sind. In diesem Fall wird der Kern von 50
Schwefelatomen der SC{H,NMe,-Gruppen
vollstandig umgeben. Der Selenidkern von
2 hat in etwa einen Durchmesser von
1.1 nm; nimmt man noch die sulfidische
Schale hinzu, ergibt sich fiir den anorgani-
schen Teil des Clusters eine Grofle von
8226
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Abbildung 2. Struktur von 3 im Festkorper: Links ist die Molekiilstruktur dargestellt, rechts
die Chalkogensubstruktur; die unteren Projektionen sind gegeniiber den oberen um 90°
gedreht. Ag: hellblau, fehlgeordnetes Ag: violett, Se: rot, S: gelb, P: griin, N: dunkelblau,
C: grau. Die Verbindungslinien in den Chalkogensubstrukturen dienen der Veranschauli-
chung und sind nicht als Bindungen zu verstehen.
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ratom. Auch in 3 sind einige Silberatome fehlgeordnet. Da
keine Gegenionen nachweisbar waren, ist einem der 88 Sil-
beratome formal die Ladung null zuzuordnen. Indes zeichnet
sich kein Atom durch eine besondere Lage aus; vielmehr
muss man davon ausgehen, dass die 87 positiven Ladungen
gleichmifBig auf die 88 Silberatome verteilt sind. Dieses
Phianomen einer gewissen Phasenbreite ist typisch fiir die
verschiedenen Silbersulfidmodifikationen.!'”? Der plittchen-
formige Silberchalkogenidkern misst etwa 0.5 x 1.8 x 2.2 nm’.
Zusammen mit der organischen Hiille ergibt sich fiir den
gesamten Cluster 3 eine GroBe von 2.0 x 3.0 x3.3 nm’. In der
Kristallpackung sind 53500 A® je Elementarzelle unbesetzt,
sodass etwa 535 THF-Molekiile Platz finden.

Die Silber-Chalkogen-Bindungsldngen liegen in allen drei
beschriebenen Verbindungen im erwarteten Bereich (1: Ag-
§27:2.06(1)-2.96(1) A, Ag-SR:2.32(1)-2.914(8) A; 2: Ag-Se:
2.489(3)-3.088(3) A, Ag-S: 2.285(7)-2.924(6) A; 3: Ag-Se:
2.480(3)-2.984(3) A, Ag-S: 2.26(1)-2.964(6) A). In Abbil-
dung 3 ist eine Statistik der Abstidnde in drei Histogrammen
wiedergegeben. Es ist demnach nur bedingt méglich, eine
scharfe Obergrenze fiir das Vorliegen einer Bindung anzu-
geben. Alle drei Cluster enthalten linear koordinierte Silbe-
ratome, die durch Wechselwirkung mit einem dritten, weiter
entfernten Chalkogenatom von der Idealposition abweichen;
entsprechendes gilt fiir einige dreifach koordinierte Metall-
atome, die aus der Ebene ihrer drei Bindungspartner hin zu
einem weiter entfernten vierten Partner verschoben sind.
Generell hédngen die Silber-Chalkogen-Abstinde erwar-
tungsgemaf von der Koordinationszahl ab, wobei fiir lineare
Koordination relativ kurze, fiir tetraedrische entsprechend
lingere Bindungen gefunden werden. Fiir Verbindung 1 gilt
zudem, dass die Silber-Schwefel-Bindungen zu den S*"-Ionen
im Clusterinneren kiirzer sind als Bindungen zu den Schwe-
felatomen der SC(H,NMe,-Gruppen. Fiir 2 und 3 findet man

22 24 26 28 30 32 34

Anzahl
~
1

22 24 26 28 30 32 34 36 38

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Silber-Chalkogen-Abstand / A
Abbildung 3. Histogramme der Silber-Chalkogen-Abstande in 1 (oben),
2 (Mitte) und 3 (unten).
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erwartungsgemif, dass Ag-Se- im Schnitt etwa 0.15 pm
langer als Ag-S-Bindungen sind.

Zurzeit untersuchen wir systematisch die oben beschrie-
benen Reaktionen. Je nach den gewéhlten Bedingungen
konnten  bereits  weitere  mittlere  (beispielsweise
[Ags:Se;(SCsH,NMe,) s(dppm)]) und sehr groBe Cluster
synthetisiert werden. Besonders interessant erscheinen die
photophysikalischen Eigenschaften, iiber die wir demnéchst
berichten werden.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff in
einer gereinigten N,-Atmosphédre ausgefiihrt. THF und Diethylether
wurden iiber Natrium/Benzophenon, n-Hexan tiber LiAlH, getrocknet.
E(SiMe;), (E =S, Se) wurden nach Standardmethoden hergestellt.!'”]

Me,N-C¢H,-S-SiMe;: 4-Brom-N,N-dimethylanilin (50 g,
0.25 mol) wurde mit Magnesium (6.1 g, 0.25 mol) in THF (120 mL)
zur Grignard-Verbindung umgesetzt. Die Losung wurde bei —60°C
tropfenweise zu einer Suspension von Schwefel (8 g, 0.25 mol) in THF
(40 mL) zugegeben. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur und
vollstindigem Auflésen des Schwefels wurde Me;SiCl (35 mL,
0.275 mol) tropfenweise zugefiigt. AnschlieBend wurde die Reakti-
onsmischung zwei Stunden unter Riickfluss gekocht und nach Ab-
kiihlen zur vollstindigen Fillung der Magnesiumhalogenide mit
Toluol (50 mL) versetzt. Der Niederschlag wurde abfiltriert und mit
Toluol gewaschen. Das Filtrat wurde fast bis zur Trockene eingeengt.
Nach Zugabe von Hexan (50 mL) fiel das Rohprodukt als gelber
Niederschlag aus. Durch Sublimation wurde daraus das Produkt als
farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute: 35.4g (63%). 'H-NMR
(300 MHz, C¢Dg, 25°C, TMS): 6 =7.58 (d, 2H), 6.54 (d, 2H), 2.53 (s,
6H), 0.37 ppm (s, 9H).

1: Silberbenzoat (028 g, 1.24 mmol) und dppm (0.24¢g,
0.64 mmol) wurden in THF (40 mL) gelost und bei —60 °C mit Me,N-
CsH,-S-SiMe; (028 g, 124mmol) und S(SiMe;), (0.035mL,
0.25 mmol) versetzt. Beim langsamen Erwidrmen auf Raumtempera-
tur farbte sich die Losung dunkel. Nach Einengen auf ungeféahr die
Hilfte des Volumens und Uberschichten mit Diethylether kristalli-
sierte 1 innerhalb von einer Woche in Form gelber Blocke. Ausbeute:
115 mg (40 %). Analyse (% ) fiir C,3;Hs00Ag6sN39P1Ss, (15287.1): ber.:
C34.33,H 3.30,N 3.57, S 10.91; gef.: C 35.04, H 3.21, N 3.52, S 10.58.

2: Silberbenzoat (0.23 g, 1.02 mmol) und Triphenylphosphan
(0.26 g, 1.02 mmol) wurden in THF (40 mL) gelost und bei —60°C mit
Me,N-C¢H,-S-SiMe; (0.23 g, 1.02 mmol) und Se(SiMe;), (0.035 mL,
0.156 mmol) versetzt. Die Farbe der auf Raumtemperatur erwérmten
Losung dnderte sich innerhalb von zwei Stunden iiber rot nach
schwarz, und es fiel ein Feststoff aus, der abgetrennt wurde. Das
Filtrat wurde auf ungefidhr die Hilfte des Volumens eingeengt und
mit Diethylether iiberschichtet. Innerhalb von einer Woche kristalli-
sierte 2 in Form schwarzer Nadeln. Ausbeute: 75 mg (35%). Analyse
(%) fiir Cs17Hs975A876N50Ps sSs05€43 (18540.8): ber.: C33.49, H3.25, N
3.78, S 8.65; gef.: C 32.30, H 3.25, N 3.75, S 9.02.

3: Silberbenzoat (0.51g, 2.22 mmol) und Triphenylphosphan
(0.58 g,2.22 mmol) wurden in THF (30 mL) gel6st und bei —60 °C mit
Me,N-C¢H,-S-SiMe; (0.58 g, 2.22 mmol) und Se(SiMes), (0.08 mL,
0.37 mmol) versetzt. Die Farbe der auf Raumtemperatur erwidrmten
Losung dnderte sich innerhalb von zwei Stunden iiber rot nach
schwarz. Ausfallender Feststoff wurde abgetrennt, und das Filtrat
wurde auf ungefihr die Hailfte des Volumens eingeengt. Innerhalb
von drei bis vier Wochen kristallisierte 3 in Form schwarzer Pléttchen.
Ausbeute: 195 mg (30%). Analyse (%) fiir Cg,H750AgesNg3P6Se3S€1,
(21604.1): ber.: C34.02, H3.36, N 4.08, S 9.35; gef.: C34.36, H3.38,N
4.12, S 9.59.
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