Münzmetallverbrückte Cyanoargentate, -niccolate und -ferrate Koordinationspolymere klassischer Komplexe

Inaugural-Dissertation zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften der Justus-Liebig-Universität GieSSen (Fachbereich Chemie)

vorgelegt von Diplomchemiker Markus Kuhmann JustusŰLiebigŰUniversität GieSSen 1999

D26 Erster Gutachter: Prof. Dr. J. Beck Zweiter Gutachter: Prof. Dr. R. Gruehn Dekan: Prof. Dr. W. Laqua Tag der mündlichen Prüfung: 25.06.99

Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1

2 Die molekularen Koordinationsverbindungen 10 2.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10 2.2 Die Struktur von [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 14 2.2.1 Darstellung von [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . . . . . . 14 2.2.2 Strukturbestimmung von [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . 14 2.2.3 Diskussion der Struktur von [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . 17 2.3 Die Struktur von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 21 2.3.1 Darstellung von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . . . 21 2.3.2 Strukturbestimmung von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . 21 2.3.3 Diskussion der Struktur von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . 26 2.3.4 Vergleich von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O

und [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 4 H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 2.4 Die Struktur von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . . . . 32 2.4.1 Darstellung von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . 32 2.4.2 Strukturbestimmung von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . 33 2.4.3 Diskussion der Struktur von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . 37 2.5 Die Struktur von transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . 43 2.5.1 Darstellung von transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . 43 2.5.2 Strukturbestimmung von

transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . 43 2.5.3 Diskussion der Struktur von

transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . 47 2.5.4 Vergleich von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O

und transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . 50 2.6 Die Struktur von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . . . . . . . . 53 2.6.1 Darstellung von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . . . . 53 2.6.2 Strukturbestimmung von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . 54

2.6.3 Diskussion der Struktur von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . 58 2.6.4 Vergleich von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] mit

[(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3][Ag(CN)2] · CH3CN und [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3][Ag(CN)2] · py . . . . . . . . . . . . . . . . 63 2.7 Die Struktur von

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 65 2.7.1 Darstellung von

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . 65 2.7.2 Strukturbestimmung von

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . 65 2.7.3 Diskussion der Struktur von

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . 70

3 Die eindimensionalen Koordinationspolymere 77 3.1 Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77 3.2 Struktur von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82 3.2.1 Darstellung von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . . . . 82 3.2.2 Strukturbestimmung von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . 82 3.2.3 Diskussion der Struktur von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . 86 3.2.4 Vergleich der Struktur von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ mit der anderer Verbindungen des Typs [{AgL_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . . . 89 3.3 Die Struktur von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93 3.3.1 Darstellung von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93 3.3.2 Strukturbestimmung von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . 93 3.3.3 Diskussion der Struktur von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . 97 3.4 Die Struktur von [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . 101 3.4.1 Darstellung von [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . 101 3.4.2 Strukturbestimmung von [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . 101 3.4.3 Diskussion der Struktur von

[{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . 105 3.5 Die Struktur von ([{Ag(PPh_3)_2}{Ag(PPh_3)}_2][Fe(CN)_6])^1_∞ · CH_3CN . . . . . . 114 3.5.1 Darstellung von ([{Ag(PPh_3)_2}{Ag(PPh_3)}_2][Fe(CN)_6])^1_∞ · CH_3CN . . 114

3.5.2 Strukturbestimmung von

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . 114 3.5.3 Diskussion der Struktur von

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . 118 3.6 Die Strukturen von [{M(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN (M = Cu, Ag) . . 127 3.6.1 Darstellung von {M(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN

(M = Cu, Ag) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127 3.6.2 Strukturbestimmungen von [{M(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN (M = Cu, Ag) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128 3.6.3 Diskussion der Strukturen von

{M(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN (M = Cu, Ag) . . . . . . . . 133

4 Die mehrdimensionalen Koordinationspolymere 140 4.1 Die Struktur von [{Ag(PPh_3)}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · 3 CH_3CN · H_2O . . . . . . . . 148 4.1.1 Darstellung von [{Ag(PPh_3)}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · 3 CH_3CN · H_2O . . . . 148 4.1.2 Strukturbestimmung von

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . 148 4.1.3 Diskussion der Struktur von

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . 153 4.2 Die Struktur von [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . . . . . 165 4.2.1 Darstellung von [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . 165 4.2.2 Strukturbestimmung von [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . 165 4.2.3 Diskussion der Struktur von [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . 169 4.3 Die Struktur von [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . . . . . . . . 176 4.3.1 Darstellung von [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . . . . 176 4.3.2 Strukturbestimmung von [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . 176 4.3.3 Diskussion der Struktur von [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . 181

5 Zusammenfassung 190

6 Anhang 199 6.1 Präparative Arbeitsmethodik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199 6.1.1 Vakuumapparatur und Schutzgas-Handschuhkasten . . . . . . . . . . . . 199 6.1.2 Verwendete ReaktionsgefäSSe und Ampullen . . . . . . . . . . . . . . . . 199 6.1.3 Handhabung der Edukte und Lösungsmittel . . . . . . . . . . . . . . . . 199 6.1.4 Verwendetete Ofenanlage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 200 6.1.5 Präparation und röntgenographische Untersuchung der Einkristalle . . . . 200 6.2 Verwendete Lösungsmittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202 6.3 Verwendete Ausgangsverbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 202 6.4 Verwendete Rechner und Rechenprogramme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 205

Abbildungsverzeichnis

1 Übersicht einiger Koordinationsmöglichkeiten von Cyanidliganden

in Cyanokomplexen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3 2 Übersicht einiger Münzmetalltriphenylphosphan

substituierter Halogenokomplexe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5 3 Übersicht einiger molekularer Koordinationsverbindungen . . . . . . . . . . . . 11 4 Das [Ni(CN)_4]-Molekülfragment in [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . 18 5 Das [Ag(PPh_3)_3]-Molekülfragment in [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . 18 6 Das [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4]-Molekül in [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . 19 7 Die Elementarzelle von [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . . . . . . 19 8 Das [Fe(bpy)_3]^2+-Kation in [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . 27 9 Das [Fe(CN)_5NO]^2�-Anion in [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . 27 10 Die Verküpfung der [Fe(CN)_5NO]-Einheiten durch die Kristallwassermoleküle in [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29 11 Die Elementarzelle von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . . . 29 12 Ausschnitt aus [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 4 H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 31 13 Das [Ag(PPh_3)_2]-Molekülfragment in

cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38 14 Das Gerüst des [Fe(CN)_4(PPh_3)_2]-Moleküls in

cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39 15 Das komplette [Fe(CN)_4(PPh_3)_2]-Molekül in

cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40 16 Das [Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2]-Molekül in

cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41 17 Die Elementarzelle von cis-[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . 42 18 Das [Ag(PPh_3)_2]-Molekülfragment in

transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47 19 Das Gerüst des [Fe(CN)_4(PPh_3)_2]-Moleküls in

transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48 20 Das [Fe(CN)_4(PPh_3)_2]-Molekül in

transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

21 Das [Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2]-Molekül in

transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 22 Die Elementarzelle von transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . 51 23 Die zentrale (AgCNAg)-Einheit in

[(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3][Ag(CN)2] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58 24 Die beiden [Ag(PPh_3)_3]-Fragmente des

[(PPh3)3AgCNAg(PPh3)3]+-Kations in [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3][Ag(CN)2] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 25 Das [Ag(CN)_2]�-Anion in [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . . 61 26 Das gesamte [(PPh_3)_3AgCNAg(PPh_3)_3]+-Kation in

[(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3][Ag(CN)2] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62 27 Die Elementarzelle von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . . . . 62 28 Das [Ag(PPh_3)_3]-Molekülfragment mit Ag1 als Zentralatom in

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 70 29 Das [Fe(CN)_5NO]-Molekülfragment in

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 71 30 Die [Ag(PPh_3)_3]_2][Fe(CN)_5NO]-Gruppierung in

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 72 31 Das [Ag(PPh_3)_3]-Molekülfragment mit Ag2 als Zentralatom

in [Ag(PPh_3)_3]_2[Fe(CN)_5NO] · [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3]CN · CH_3CN . . . . 74 32 Das [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3]+-Kation in

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 74 33 Das Cyanidion in [Ag(PPh_3)_3]_2[Fe(CN)_5NO]·[(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3]CN· CH_3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75 34 Die Elementarzelle von

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 76 35 Übersicht einiger eindimensional unendlicher Koordinationspolymere, Teil 1 . . 78 36 Übersicht einiger eindimensional unendlicher Koordinationspolymere, Teil 2 . . 79 37 Das [Ag(PPh_3)_2]-Molekülfragment in [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . 86 38 Das [Ag(CN)_2]-Molekülfragment in [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . 87 39 Die [Ag{Ag(CN)_2}]^1_∞-Einheit in [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . 88 40 Der [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞-Strang in [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . 88

41 Die Elementarzelle von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ in Blick auf a − c-Ebene . . 90 42 Die Elementarzelle von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ in Blick auf b − c-Ebene . . 90 43 Vergleich der [{AgP_2}{Ag(CN)_2]}^1_∞-Stränge in den beiden Strukturisomeren von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91 44 Das [Cu(PPh_3)_2]-Molekülfragment in [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . 97 45 Die [CuCN]_6-Einheit in [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99 46 Die [CuCN]_6-Einheit von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 im Blick von der Seite . . . . . . . . 99 47 Die [Cu(PPh_3)_2CN]_6-Einheit in [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . 100 48 Die Elementarzelle von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100 49 Das [Ag(CN)_2]-Molekül in

[{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105 50 Das [Cu(PPh_3)_2]-Molekülfragment um Cu1 in

[{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107 51 Das [Cu(PPh_3)_2]-Molekülfragment um Cu2 in

[{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107 52 Die Verknüpfung der [Ag(CN)_2]-Einheiten in

[{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108 53 Die [{Cu(CN)Cu}{Ag(CN)_2}]^1_∞-Kette mit den PPh_3-Gruppen in

[{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109 54 Die Elementarzelle von [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . 109 55 Vergleich der Grundgerüste von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ ,

[{Ag(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ von White et al. [1] und von [{(PPh3)2Cu(CN)Cu(PPh3)2}{Ag(CN)2}]1∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111 56 Ableitung von verschiedenen Strukturen, ausgehend von der Verbindung [{Ag(SbPh3)2}{CN}]1∞ [1] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112 57 Das [Ag(PPh_3)]-Molekülfragment um Ag1 in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 119 58 Das [Ag(PPh_3)]-Molekülfragment um Ag2 in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 119 59 Das [Ag(PPh_3)_2]-Molekülfragment um Ag3 in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 120 60 Die [Fe(CN)_6]-Molekülfragmente um Fe1 und Fe2 in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 120

61 Verknüpfung des [Fe(CN)_6]-Oktaeders von Fe2 in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 122 62 Verknüpfung des [Fe(CN)_6]-Oktaeders von Fe1 in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 122 63 Ausschnitt aus der [Ag_3{Fe(CN)_6}]^1_∞-Kette in

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 123 64 Ausschnitt aus der [Ag_3{Fe(CN)_6}]^1_∞-Kette in einer Polyederdarstellung in ([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 124 65 Die Elementarzelle von ([{Ag(PPh_3)_2}{Ag(PPh_3)}_2][Fe(CN)_6])^1_∞ · CH_3CN in Blick auf die a − b-Ebene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125 66 Die Elementarzelle von ([{Ag(PPh_3)_2}{Ag(PPh_3)}_2][Fe(CN)_6])^1_∞ · CH_3CN in Blick auf die b − c-Ebene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 125 67 Das [Cu(PPh_3)_2]-Molekülfragment in

[{Cu(PPh3)2}2{Fe(CN)5NO}]1∞ · 4 CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134 68 Das [Fe(CN)_5NO]-Molekülfragment in

[{Cu(PPh3)2}2{Fe(CN)5NO}]1∞ · 4 CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135 69 Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen in [{Cu(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136 70 Aufsicht auf die Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen in

[{Cu(PPh3)2}2{Fe(CN)5NO}]1∞ · 4 CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137 71 Die Elementarzelle von [{Cu(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . . . . 138 72 Die Elementarzelle von [{Cu(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN in einem perspektivischen Blick . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138 73 Übersicht einiger zweidimensional-unendlicher Koordinationspolymere, Teil 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141 74 Übersicht einiger zweidimensional-unendlicher Koordinationspolymere, Teil 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142 75 Übersicht einiger dreidimensional-unendlicher Koordinationspolymere, Teil 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144 76 Übersicht einiger dreidimensional-unendlicher Koordinationspolymere, Teil 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145 77 Das [Ag(PPh_3)]-Molekülfragment um Ag1 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 154

78 Das [Ag(PPh_3)]-Molekülfragment um Ag3 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 154 79 Das [Ag(PPh_3)]-Molekülfragment um Ag2 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 155 80 Das [Ag(PPh_3)]-Molekülfragment um Ag4 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 155 81 Die [Fe(CN)_5NO]-Molekülfragmente um Fe1 und Fe2 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 156 82 Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 und Ag3 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 158 83 Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1, Ag2 und Ag3 in [{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 160 84 Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag4 in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 161 85 Aufsicht auf die Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 Ű Ag4 in [{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 162 86 Seitenansicht der Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 Ű Ag4 in [{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 162 87 Die [Ag_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞-Schicht mit den PPh_3-Gruppen in

[{Ag(PPh3)}2{Fe(CN)5NO}]2∞ · 3 CH3CN · H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . 163 88 Die Elementarzelle von [{Ag(PPh_3)}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · 3 CH_3CN · H_2O . . . . 163 89 Ag1 und seine nächste Umgebung in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . 169 90 Ag2 und seine nächste Umgebung in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . 170 91 Das [Fe(CN)_5NO]-Molekülfragment in

[Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)5NO}]2∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171 92 Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 und Ag2

in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 172 93 Polyederdarstellung der Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 und Ag2 in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . 173 94 Seitliche Ansicht der Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 und Ag2 in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . 173 95 Die Elementarzelle von [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . 174

96 Das Ag-Atom Nr. 1 und seine Umgebung in

[Ag2{Ag(bpy)CN}2{Fe(CN)5NO}]2∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182 97 Das Ag-Atom Nr. 2 und seine Umgebung in

[Ag2{Ag(bpy)CN}2{Fe(CN)5NO}]2∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 182 98 Das [Fe(CN)_5NO]-Teilchen in [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . 183 99 Verknüpfung der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen durch Ag1 und Ag2 in

[Ag2{Ag(bpy)CN}2{Fe(CN)5NO}]2∞ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185 100 Vergleich der Verknüpfungen der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen in

[Ag2{Ag(bpy)CN}2{Fe(CN)5NO}]2∞ und [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)5NO}]2∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186 101 Verknüpfungen der [Fe(CN)_5NO]-Teilchen in

[Ag2{Ag(bpy)CN}2{Fe(CN)5NO}]2∞ mit den [Ag(bpy)CN]-Einheiten . . . . . . 187 102 Die Ag Ű Ag-Kontakte in [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . . . 187 103 Die Elementarzelle von [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . . . . 188

Tabellenverzeichnis

1 Systematik der Koordinationsmöglichkeiten von Cyanokomplexen . . . . . . . . 7 2 Kristallographische Daten von [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . . . 15 3 Ausgewählte Abstände in [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . . . . . 16 4 Ausgewählte Winkel in [Ag(PPh_3)_3]_2[Ni(CN)_4] · 2 H_2O . . . . . . . . . . . . . 16 5 Kristallographische Daten von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . 23 6 Ausgewählte Abstände in [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . 24 7 Ausgewählte Winkel in [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O . . . . . . . . . . . . . 25 8 Vergleich von [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 3 H_2O

und [Fe(bpy)_3][Fe(CN)_5NO] · 4 H_2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30 9 Kristallographische Daten von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . 35 10 Ausgewählte Abstände in cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . 36 11 Ausgewählte Winkel in cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O . . . . . . . . 36 12 Kristallographische Daten von transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . 45 13 Ausgewählte Abstände in transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . 46 14 Ausgewählte Winkel in transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . 46 15 Vergleich von cisŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · H_2O

und transŰ[Ag(PPh_3)_2]_2[Fe(CN)_4(PPh_3)_2] · CH_3OH . . . . . . . . . . . . . . . 50 16 Kristallographische Daten von [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . 56 17 Ausgewählte Abstände in [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . . 57 18 Ausgewählte Winkel in [(PPh_3)_3Ag(CN)Ag(PPh_3)_3][Ag(CN)_2] . . . . . . . . . 57 19 Vergleich von ausgewählten Winkeln und Abständen von

[(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3][Ag(CN)2] und verwandten Verbindungen . . . . . 63 20 Kristallographische Daten von

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . . 67 21 Ausgewählte Abstände in

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 68 22 Ausgewählte Winkel in

[Ag(PPh3)3]2[Fe(CN)5NO] · [(PPh3)3Ag(CN)Ag(PPh3)3]CN · CH3CN . . . . . 69 23 Kristallographische Daten von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . 84

24 Ausgewählte Abstände in [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . . . 85 25 Ausgewählte Winkel in [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . . . . . . . . . . 85 26 Vergleich von [{Ag(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ mit einer isostrukturellen Verbindung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92 27 Kristallographische Daten von [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95 28 Ausgewählte Abstände in [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96 29 Ausgewählte Winkel in [Cu(PPh_3)_2CN]_6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96 30 Kristallographische Daten von [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . 103 31 Ausgewählte Abstände in [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . 104 32 Ausgewählte Winkel in [{(PPh_3)_2Cu(CN)Cu(PPh_3)_2}{Ag(CN)_2}]^1_∞ . . . . . . 104 33 Kristallographische Daten von

([{Ag(PPh3)2}{Ag(PPh3)}2][Fe(CN)6])1∞ · CH3CN . . . . . . . . . . . . . . . . 116 34 Ausgewählte Abstände in ([{Ag(PPh_3)_2}{Ag(PPh_3)}_2][Fe(CN)_6])^1_∞ · CH_3CN . . 117 35 Ausgewählte Winkel in ([{Ag(PPh_3)_2}{Ag(PPh_3)}_2][Fe(CN)_6])^1_∞ · CH_3CN . . 117 36 Kristallographische Daten von [{Cu(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . 129 37 Kristallographische Daten von [{Ag(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . 130 38 Ausgewählte Abstände in [{Cu(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . . . 131 39 Ausgewählte Abstände in [{Ag(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . . . 131 40 Ausgewählte Winkel in [{Cu(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . . . . 132 41 Ausgewählte Winkel in [{Ag(PPh_3)_2}_2{Fe(CN)_5NO}]^1_∞ · 4 CH_3CN . . . . . . . 132 42 Kristallographische Daten von [{Ag(PPh_3)}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · 3 CH_3CN · H_2O . 150 43 Ausgewählte Abstände in [{Ag(PPh_3)}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · 3 CH_3CN · H_2O . . . 151 44 Ausgewählte Winkel in [{Ag(PPh_3)}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · 3 CH_3CN · H_2O . . . . 152 45 Kristallographische Daten von [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . 167 46 Ausgewählte Abstände in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . 168 47 Ausgewählte Winkel in [Ag{Ag(bpy)}{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ · CH_3CN . . . . . . . . 168 48 Kristallographische Daten von [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . 178 49 Ausgewählte Abstände in [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . . . 179 50 Ausgewählte Winkel in [Ag_2{Ag(bpy)CN}_2{Fe(CN)_5NO}]^2_∞ . . . . . . . . . . 180

Abkürzungsverzeichnis

ac: Acetat AsPh_3: Triphenylarsan BPh_4: Tetraphenylborat bpy: 2,20-Bipyridin BzO: Bezoat 5-Cl-salen: N,N0-Ethylenbis((5-chlorosalicyliden)aminato)dianion dced: 1,2-Dicyano-1,2-ethylendithiolat dien: Diethylentriamin diox: 1,4-Dioxan dma: Dimethylamin dmen: 1,1-dimethylethylendiamin DMF: N,N0-Dimethylformamid dmph: 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin-N,N0 DMSO: Dimethylsulfoxid dmpe: Bis-1,2-(Dimethylphosphino)-ethan py: Pyridin edma: Ethylendiaminmonoacetat en: Ethylendiamin Et: Ethylen imH: Imidazol mea: 2-Ethanolamin 2-MeimH: N-Methylimidazol 6-Me-bpy: 6,60-Dimethyl-2,20-bipyridin

3-Me-Osalem: Bis(3-methoxysalicyliden)ethylendiaminatodianion NBut_4: Tetrabutylammonium NEt_3: Triethylamin NEt_4: Tetraethylammonium N-Meim: N-Methylimidazol 2pa: 2-Phenylacetylen phen: 1,10-Phenanthrolin pn: 1,2-Diaminopropan PPh_3: Triphenylphosphan PPN: Bis-triphenylphosphanaminato pyraz: Pyrazol saldmen: N,N0-(1,1-methylethylen)bis(salicylideniminato)dianion salem: rac-N,N0-(1,1-methylethylen)bis(salicylideniminato)dianion salen: N,N0-ethylenbis(salicylideniminato)dianion SbPh_3: Triphenylstiban tae: Tris-(aminoethyl)amin ten: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan terpy: 2,20:6,60-Terpyridin tetren: Tetraethylenpentamin THF: Tetrahydrofuran tmse: Trimethylsilylethinyl tn: 1,3-Diaminopropan p-tol: Para-Toluidin tol: Toluidin tpa: Tris-(2-pyridylmethyl)amin tpdp: ţ_2-Tetraphenyldiphosphan-P,P0 trispicMeen: N,N,N0-tris(2-pyridylmethyl)-N0-methylethan-1,2-diamin xyldiam: p-Xylendiamin