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Inhaltsiibersicht. Silber(I) bildet mit N,N-Diethyl-N'-benzoyl-
thioharnstoff HL. in Dioxan/Wasser-Mischung, abhingig vom
pH-Wert, dem molaren Verhiltnis der Reaktanden und ih-
ren Konzentrationen, kationische, neutrale und anionische
Kompilexe, in denen der Ligand in unterschiedlicher Weise

koordiniert. Fiir diese Komplexe wurden pAg- und pH-po-
tentiometrisch Stabilitdtskonstanten bestimmt. Repréisenta-
tive Komplexe konnten in festem Zustand isoliert werden,
darunter ein cyclischer Komplex [AgL]s, dessen Struktur
durch Rontgenbeugung bestimmt wurde.

Coordination of Silver(I) by N,N-Diethyl-N'-benzoyl Thiourea in Solution

and in the Solid State

Abstract, Silver(l) reacts in dioxane/water solution with N.N-
diethyl-N’-benzoyl thiourea HL to give cationic, neutral, and
anionic complexes depending on the pH value, the molar ra-
tio of the reactants and their concentrations. The ligand in
these complexes coordinates in various ways. Complex stabi-
lity constants have been determined by pAg and pH poten-

tiometry. Representative complexes have been isolated in
the solid state. One of them is a cyclic tetramer [AgL], the
structure of which has been determined by X-ray diffraction.

Keywords: Ag' complexes; N-acyl thiourea complexes; po-
tentiometry; stability constants; X-ray structure

Einleitung
N,N-Dialkyl-N'"-acylthioharnstoffe HL
RoN. _NH____R
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R'= Anyl sind eine hinsichtlich

ihres Komplexbildungsverhaltens sehr intensiv unter-
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suchte Ligandengruppe [1, 2]. Sie bilden mit vielen
Metallionen (Cu'l, Ni"!, Pdl, Pl Ryl , Rh™) unter
Deprotonierung Chelatkomplexe [MLZ] bzw. [MLs]
mit S,0-Koordination der Liganden [3-10]. Davon ab-
weichendes Verhalten wurde bisher lediglich bei den
HgII Ag'- und Au’'-Komplexen nachgewiesen und fiir
Cu'- und Pt" Komplexe vermutet.

Im untersuchten Hg"-Komplex [HgL,] koordinieren
die deprotonierten Liganden iiber die S-Atome, wih-
rend die O-Atome nur noch schwache Wechselwir-
kungen zu Hg zeigen [11].

Im untersuchten Ag'-Komplex [Ag(HL);SH] koor-
dinieren die Liganden als Neutralliganden ausschlief-
lich tiber die S-Atome mit Ladungsausgleich durch ein
koordinierendes Hydrogensulfid-Ton [12].

Ahnliches Verhalten wird auch im Au'-Komplex
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[Au(HL)Cl] beobachtet, wo ebenfalls der Neutralli-
gand nur iiber das S-Atom koordiniert mit Ladungs-
ausgleich durch ein koordinierendes Chlorid-Ion {13].

RoN_ N R

7 G M = Cull; Nill; Palt, Pt (n = 2)
| Il
S\M /hO Rulll; RHll (n = 3)
RzN\C4N\C/R'
| I M = Hgll
s. O
M/,
R\
O//C——NH\ o L M=Agl(n=3;X=SH)
=—=S-1- ' _1- _ _,
RN AU (n=1;X=Cl

n

Dieses gegeniiber den zuerst genannten Metallionen
abweichende Koordinationsverhalten sollte seine Ur-
sache darin haben, daB die d'’-Tonen Hg", Cu', Ag'
und Au' deutlich thiophiler sind als andere Metallio-
nen, so daB in Abhingigkeit von den Synthesebedin-
gungen hier die Koordination der Liganden einerseits
sowoh! als Chelatliganden als auch nur tiber die S-
Atome der Thioharnstoffgruppen und andererseits so-
wohl deprotoniert wie auch als Neutralliganden denk-
bar erscheint.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es deshalb, dieser
Fragestellung nach differenziertem Koordinationsver-
halten der N,N-Dialkyl-N'-acylthioharnstoffe gegen-
iiber d'°-Ionen am Beispiel von Silber(I) sowohl durch
Untersuchungen in Losung als auch durch weitere
Strukturuntersuchungen in festem Zustand nachzu-
gehen.

Ergebnisse und Diskussion

Durch Variation der Reaktionsbedingungen (pH-
Wert, Gesamtkonzentration von Metallion und Ligand
sowie deren molares Verhiltnis zueinander) konnten
in Losung verschiedene Typen von Silber(I)-Kom-
plexen mit N,N-Diethyl-N'-benzoylthioharnstoff HL
(R = Et, R’ = Ph) nachgewiesen werden.

Silberkomplexe des Typs [Ag(HL),]*

Beim Zusammengeben der Losungen von Silber(I)-
Salzen und dem Liganden HL in wéiBrig-organischer
Losung bilden sich bei pH <2 kationische Komplexe
des Typs [Ag(HL),]", in denen das Silber(I)-Ion iiber
das Schwefelatom der Thiocarbonylgruppe gebunden
wird. Durch pAg-Potentiometrie lassen sich Sta-
bilitatskonstanten der Spezies [Ag(HL)]* und
[Ag(HL),]" sicher bestimmen. Mit anderen vergieich-
bar substituierten Liganden, z.B. Piperidino(1)-thio-
carbonyl-benzamid HL', konnte auch der Komplextyp
[Ag(HL');]" zweifelsfrei nachgewiesen werden. Die

Stabilitdtskonstanten sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt,
wobei zum Vergleich auch die der AgI-Komplexe mit
unsubstituiertem Thioharnstoff [14] aufgenommen
wurden.

Tabelle 1 Stabilititskonstanten kationischer Silber(I)-Kom-
plexe mit neutralem N,N-Diethyl-N'-benzoylthioharnstoff
HL und Piperidino(1)-thiocarbonyl-benzamid HL' in 75 Vol.-%
Dioxan/Wasser-Mischung (T =25°C, I=0,1 M [(CH;3),N]NO;),
Fehler =+0,1 bzw. mit Thioharnstoff tu [14] in Wasser
(T=25°C,1=1,0 M HCIOy)

Ligand lg fr lg > Ig B lg B4
HL 42 8.1 _ _
HL’ 45 8,3 10,7 -

tu 6,05 10,71 12,56 13,95

Als Vertreter dieses Komplextyps [Ag(HL),]"
konnte der Komplex [Ag(HL);SH] kristallin isoliert
werden. Seine Darstellung gelingt in Losung aus Sil-
bernitrat und dem Liganden HL in Gegenwart von
Natriumacetat bei ca. 50°C. Uber seine Synthese und
Struktur wurde bereits berichtet [12].

Silberkomplexe des Typs [AgL] und {Ag(HL),L]

Wird der pH-Wert einer anfinglich sauren Losung, die
Silber(I)-Tonen und Ligand HL im Molverhiltnis 1:1
enthilt, erhoht, so beobachtet man bei pH = 3 die Ab-
spaltung eines Aquivalents Protonen aus [Ag(HL)]*
und somit den Ubergang zum Neutralkomplex [AgL].
Der hohe Betrag der Stabilititskonstante (Igf; =
10,75) spricht fiir einen bidentat koordinierenden Li-
ganden, da Komplexe monodentater Thiole mit Sil-
ber(I) in der Regel nur Stabilitdtskonstanten Ig §; von
4 bis 7 aufweisen [15, 16].

Auch in einer Losung mit dem groBeren Molver-
hiltnis Silber(I):HL =5:1 148t sich nur der Komplex
[AgL] (Ig 1 = 10,65) nachweisen.

Bei der Isolierung dieses Komplexes aus Ldsungen
der Partner im Molverhiltnis 1:1 und einem Aqui-
valent KOH fielen in getrennten Experimenten zwei
Produkte der Zusammensetzung 1:1 mit den Schmelz-
punkten 81°C bzw. 137-138°C an. Von der hoher-
schmelzenden Verbindung 1 konnte eine Kristall-
strukturanalyse durchgefithrt werden, die einen tetra-
meren Komplex der Zusammensetzung [AgL], ergab.
Details dieser Strukturbestimmung werden weiter un-
ten diskutiert.

Zum Nachweis der Existenz dieses tetrameren
Komplexes in den Titrationslosungen und zur Bestim-
mung seiner Stabilitdtskonstante wurden Serien unter-
schiedlicher Konzentrationen von Silber(I) und
Ligand HL bei fixiertem Molverhéltnis von 1:1 unter-
sucht, wobei die Konzentrationen der Partner bis zum
20fachen (ca. 0,01 M) des sonst iiblichen Ansatzes fiir
Titrationen gesteigert wurden. Mit den bei der Syn-
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these angewandten Konzentrationen von 0,125M
(250faches des iiblichen Ansatzes) konnte jedoch
meBtechnisch nicht gearbeitet werden. Bei der rechne-
rischen Bearbeitung der MeBdaten zeigt sich, daf3 in
Komplexierungsmodellen mit zwei oder mehr Spezies
ausschlieBlich die Spezies mit dem jeweils niedrigsten
Oligomerisierungsgrad akzeptiert wird. Rechnungen
mit nur einer Spezies im Modell liefern unabhéngig
von deren Oligomerisierungsgrad vergleichbar gute
Signifikanzkriterien fiir die Existenz sowohl des Mo-
nomeren [Agl] (Ig fvonomer = 10,75 £ 0,05) als auch
der Oligomeren bis zum Tetrameren [AgL]4
(g Poimer = 23,24 £0,05; 1g Prvimer = 36,00 £ 0,05;

lg ﬂTetramer =488 % Oal)

In Losungen mit kleineren Molverhéltnissen Sil-
ber(I):HL als 1:1 werden wihrend der alkalime-
trischen Titration unter Abgabe eines Aquivalents
Protonen aus den  kationischen Komplexen
[Ag(HL),]" bzw. [Ag(HL)3;]* Komplexe mit ,ge-
mischter* Koordination [Ag(HL),L] gebildet. Auch
Fliissig-Fliissig-Extraktionsuntersuchungen [2] mit Sil-
ber(I) und N,N-Di-n-butyl-N’-benzoylthioharnstoff las-
sen klar die Bildung und Extraktion des Komplextyps
[Ag(HL),L] erkennen.

Die aus Messungen in Losungen mit kleinerem
Molverhiltnis als 1:1 berechnete Komplexstabilitits-
konstante von [AgL] zeigt deutliche Abhingigkeit
vom jeweils gewdhlten Molverhiltnis. In einer syste-
matischen pH-potentiometrischen Untersuchung wur-
de dieses von 1:1 bis 1:50 variiert. Die zugehtrigen
Stabilititskonstanten lg f; sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 2 Verdnderung der Stabilitdtskonstanten fiir die
Komplexe [AgL,]® " (n=1-4) mit N,N-Diethyl-N'-ben-
zoylthioharnstoff HL (pK = 10,87 [2]) in Losungen mit ab-
nehmendem Molverhiltnis Agh HL (cag=5-10"M,
75 Vol.-% Dioxan/Wasser, T=25°C,1=0,1M
[(CH3)4N|NOs3), Fehler = +0,05

1:1 1:2 1:4 1:8 1:25 1:50
lg B 1075 984 899 849 754 727

1g B> - 1532 13,95 1343 1197 11,38
lg g5 - - - 16,96 1504 14,11
lgfs - - - - - 16,84

Die unerwartete Inkonstanz der Zahlenwerte er-
klart sich wie folgt:

Bei fallendem Molverhiltnis Silber(I): HL koordiniert vor
Titrationsbeginn in saurer Losung ein zweiter, gegebenen-
falls auch dritter Ligand wie bereits beschrieben im mono-
dentaten Thioharnstoffmodus. Nach der Deprotonierung
eines der Liganden wihrend der Titration findet der nun
anionische Ligand wegen der Besetzung von Koordinations-
stellen durch den monodentaten zweiten und evtl. dritten Li-
ganden eine zunehmend ungiinstigere Situation fiir bidentate
Koordination vor. Die Stabilitidtskonstante des Komplexes
sinkt, iiber das gesamte Konzentrationsintervall sogar um

fast 4 Einheiten. Steigende Konzentration freier Ligandmole-
kiile in der Losung erhoht den Konkurrenzdruck um die Ko-
ordinationsstellen am Silber(I)-Ion. Deshalb verringert sich
die Stabilitdtskonstante fiir [AgL] kontinuierlich. Insgesamt
verschiebt die Konzentrationszunahme der freien Ligandmo-
lekiile die Komplexbildung des als Anion gebundenen Ligan-
den von bidentat in Richtung monodentat.

Vergleichende Messungen mit Nickel(II) im gleichen
Intervall der Molverhiltnisse (mit Ausnahme von 1:1)
zeigen dagegen fiir den Komplextyp [NiL,] eine volli-
ge Konstanz der Stabilitidtskonstante lg f,, da beide
Liganden hier durchweg bidentat fungieren [4].

Bei Zusatz von auf Silber(I) bezogen 2 Aquiva-
lenten KOH zu einer Losung von Silber(I) und HL im
Verhiiltnis 1:2 isolierten wir nicht wie erwartet eine
Verbindung mit dem Anion [AgL;]", sondern einen
neutralen Zweikernkomplex 2. Thm kommt nach Ele-
mentaranalyse, pH-potentiometrischer Priifung und
wegen der Existenz einer IR-Schwingung bei 1674 cm™!
(entspricht der koordinativ nicht beanspruchten
C=0-Gruppe eines Liganden) die Zusammensetzung
[Ag2(HL)L;| zu. Seine Kristallqualitit war jedoch fiir
Rontgenstrukturuntersuchungen nicht geeignet.

Silberkomplexe des Typs [AgL,]” und [Ag(HL),L,]”

Die Zugabe eines zweiten Aquivalents Lauge zu Lo-
sungen von [Ag(HL),L] bewirkt dic Abgabe eines
zweiten Aquivalents Protonen bei pH ~9. Es entste-
hen monoanionische Bisligandkomplexe [Agl,], ge-
gebenenfalls auch weitere Komplexe mit ,,gemischter«
Koordination [Ag(HL)nLQl‘. Komplexe mit hoherer
Anionladung, etwa [AgL;]“, lassen sich erst ab Mol-
verhiltnissen Silber(I) : HL = 1:8 und kleiner nachwei-
sen.

Der deprotonierte zweite Ligand kann nach Aus-
weis der betreffenden successiven Komplexstabilitéts-
konstante Ig f, — lg f; nur monodentat gebunden sein.
Auch diese Stabilitatskonstante verringert sich mit zu-
nehmender Konzentration der freien Liganden in der
Losung, allerdings nur um etwa eine FEinheit (Ta-
belle 2). Die Abstufung zwischen erster und zweiter
successiver  Stabilitdtskonstante mit mindestens
Alg K =3 ist wesentlich groBer als die rein statistische
Betrachtung fiir einen als tetraedrisch angenommenen
Komplex mit bidentaten Liganden voraussagt
(4lg K = 1,1). Der deprotonierte dritte und auch vierte
Ligand muB ebenfalls als monodentat gebunden ange-
sehen werden.

Die Isolierung einer Verbindung mit dem komple-
xen Anion [Agl,]” bzw. [Ag(HL),L,]” gelang jedoch
nicht.

Struktur von Tetrakis{N,N-diethyl-N'-benzoylthiourea-
to-silber(1)], 1

Der isolierte Silber(I)-Komplex 1 mit dem Liganden
HL (R =Et, R"=Ph) hat die Konstitution [AgLl..
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Seine Molekiilstruktur ist in Abb. 1 zu finden. Ausge-
wihlte Abstinde und Winkel sind in Tabelle 3 zusam-
mengestellt.

Die nahezu quadratisch angeordneten vier Ag-
Atome des zentrosymmetrischen Molekiils sind durch
S-Briicken miteinander verkniipft, so daf} ein Achtring
aus alternierenden Ag- und S-Atomen entsteht. Die

? c24 /B P
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Abb.1 Molekiilstruktur von Tetrakis[N,N-diethyl-N'-ben-
zoylthioureato-silber(I)], 1

Tabelle 3 Ausgewihlte Abstinde (A) und Winkel (°) in 1

Agl-Ag2 3,121(1) Agl-AgY 3,024(1)
Agl-S1 2,415(1) Ag2-S2 2,479(1)
Agl-S2 2,386(1) Ag2-S1’ 2,384(1)
Agl-O1 2,406(3) Ag2-02 2,320(4)
S1-C1 1,780(4) S2-C13 1,771(4)
01-C2 1,242(5) 02-Cl14 1,253(5)
N1-C1 1,301(5) N3-C13 1,303(5)
N1-C2 1,324(5) N3-Cl14 1,346(5)
N2-C1 1,335(5) N4-C13 1,346(5)
C2-C3 1,516(6) C14-C15 1,484(7)
Ag2-Agl-Ag2’ 87,79(2) Agl-Ag2-Agl’ 9221(2)
S1-Agl-S2  162,7(1) SI'-Ag2-S2  133,5(1)
S1-Agl-01  87.6(1) S2-Ag2-02  89,9(1)
S2-Agl-01  109,0(1) S1'-Ag2-02  136,6(1)
Agl-S1-Ag2  781(1) Agl-S2-Ag2  79,8(1)
Agl-S1-C1  99,6(1) Ag2-S2-C13  97.4(1)
Ag2-S1-C1  111,5(1) Agl-S2-C13  105,5(1)
Agl-01-C2  1241(3) Ag2-02-Cl4  121,03)
CI-N1-C2  1291(3) C13-N3-C14  1289(4)
S1-C1-N1 127,5(3) S2-C13-N3  1262(3)
S1-C1-N2  1142(3) S2-C13-N4  1149(3)
N1-C1-N2  1182(4) N3-CI3-N4  118,7(4)
01-C2-N1  1273(4) 02-C14-N3  124,8(4)
01-C2-C3  117.8(4) 02-C14-C15 119,8(4)
N1-C2-C3  114,6(3) N3-C14-C15  1152(4)

verkniipfenden S-Atome liegen dabei oberhalb und
unterhalb der Ebene durch die vier Ag-Atome. Die

Ag-Ag-Abstinde betragen 3,024 und 3,121 A und sind
damit deutlich linger als im metallischen Silber
(2,889 A).

Jedes Ag-Atom ist durch zwei S-Atome und ein O-
Atom koordiniert, so dal fiir Ag die Koordinations-
zahl 3 vorliegt. Die Koordinationsgeometrie ist stark
verzerrt trigonal planar. Agl liegt 0,087 A auBerhalb
der Ebene S1S201, Ag2 nur 0,003 A auBerhalb der
Ebene S20281'. Die drei Winkel an Agl betragen
162,7°, 109,0° und 87,6°, die an Ag2 133,5°, 136,6° und
89,9°.

Die Liganden koordinieren unter Deprotonierung
monoanionisch und bidentat. Sie liegen in einer deut-
lich von der Planaritdt abweichenden Z,7Z’-Konfigura-
tion vor (Torsionswinkel S-Cg-N-Co 31,9(6)° und
=31,7(7)%; O-Co-N-Cs 22,2(7)° und -34,3(7)°). Die
Abstinde Ag-S liegen im Bereich der von Thioharn-
stoff-Komplexen bekannten Abstinde von Ag-S
(2,45-2,54 A) [17]. Sie sind innerhalb der Chelatringe
verschieden (2,415; 2,479 A) und deutlich langer als
auBerhalb der Che]atrlnge (2,386; 2,384 A). Auch die
beiden Abstinde Ag-O in den Chelatringen unter-
scheiden sich merklich (2,406; 2,320 A)

Innerhalb der Chelatringe liegt nur teilweiser Bin-
dungsausgleich vor. Zwar liegen alle C-S-, C-O- und
C-N-Bindungslidngen zwischen den Werten fir Ein-
fach- und Doppelbindung, jedoch sind die C-S-Bin-
dungslidngen (1,780; 1,771 A) ungewohnlich lang. Auch
die Abstinde N-C zeigen nicht die sonst in den
Chelatkomplexen iblicherweise beobachtete Gleich-
heit. Sie sind auf der Acylseite (1,324; 1,346 A) signifi-
kant ldnger als auf der Thioharnstoffseite (1,301;
1,303 A) Die gefundenen C-O-Bindungslidngen
(1,242; 1,253 A) sind Ausdruck der Koordination der
O-Atome.

Die C-N-Bindungen zwischen Chelatrlng und Ami-
nogruppe (1,335; 1,346 A) zeigen wie in allen N,N-
Dialkyl-N'-acylthioharnstoffen und ihren Komplexen
partiellen Doppelbindungscharakter.

Die Phenylringe sind gegeniiber den Ebenen durch
O1N1C2 bzw. O2N3C14 um 19,9(6)° bzw. 11,2(7)° ver-
dreht.

In der Kristallstruktur existieren keine die Summe
der van-der-Waals-Radien unterschreitenden intermo-
lekularen Kontakte.

Die gefundenen Bindungslingen zeigen, daf} der
Bindungszustand der Liganden im untersuchten Ag'-
Komplex 1 zwischen dem Bindungszustand in den Bis-
und Trischelatkomplexen [3-10] mit weitgehendem
Bindungsausgleich im Chelatrm% und dem Bindungs-
zustand im mercaptidischen Hg'-Komplex [11] ohne
Bindungsausgleich liegt. Dieser bisher in der Reihe
der N-Acyl-thioharnstoff-Komplexe noch nicht beob-
achtete Strukturtyp unterscheidet sich damit deutlich
von der Struktur des bereits bekannten Silber(I)-Kom-
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plexes [Ag(HL);SH] [12], wo die Liganden nur ein-
zihnig als Neutralliganden unter Bildung eines ver-
zerrt tetraedrischen Komplexes mit gegeniiber dem
freien Liganden unveridnderten Bindungsldngen koor-
dinieren.

Experimenteller Teil

Synthese der Verbindungen

N,N-Diethyl-N'-benzoylthioharnstoff HL. Die Darstellung er-
folgte nach Literaturangaben [18].

Tetrakis[N,N-diethyl-N'-benzoylthioureato-silber(I)], 1. 1,18 g
(5 mmol) HL werden in 30 ml Methanol gelost. Bei Raum-
temperatur tropft man unter Rithren zuerst die Losung von
0,85g (5mmol) AgNO; in 10 ml Wasser zu, anschlieBend
langsam die Lésung von 0,28 g (5 mmol) KOH in 12 ml Me-
thanol. Man wartet nach jeder Teilzugabe das Verschwinden
der auftretenden Triibung ab. Nach Beendigung der KOH-
Zugabe bildet sich ein sandfarbener Niederschlag. Man 148t
1h im Kiihlschrank stehen, saugt ab und lost bei hochstens
50°C in Ethanol. Innerhalb einer Woche bilden sich sandfar-
bene Kristalle. Alle Operationen sind lichtgeschiitzt durchzu-
fithren.

CasHeoAgaNgO,Sy (M =1372,7 g/mol); ber: C:42,0 H: 44
Ag:314 N:82 S:93; gef: C:415 H:45 Ag:313 N:83
S:9,3%.

Ausbeute: 1,0g, 58% d.Th., Schmp.: 137-138°C (Ethanol),
sandfarbene Plittchen, IR (KBr) vjem™]: 3060 (w, C¢Hs);
2980, 2940 (w, C,Hs); 1510 (s, C=0)

UV/VIS (CHCl3): Amax =245nm, Ig e = 4,18

(N,N-Diethyl-N'-benzoylthioharnstoff)-bis(N,N-diethyl-N'-
benzoylthioureato)disilber(I), 2. In eine Losung von 095¢g
(4 mmol) HL in 30 m! Methanol werden unter Riihren zu-
nichst 0,34 g (2 mmol) AgNO; in 5Sml Wasser, dann an-
schlieBend langsam 0,22 g (4 mmol) KOH in 10 ml Methanol
zugetropft. Es fillt ein sandfarbener Niederschlag, der nach
1 h abgesaugt und aus Ethanol bei moglichst niedriger Tem-
peratur umkristallisiert wird. Alle Operationen sind lichtge-
schiitzt durchzufithren.

CagHusAgoNgO3S; (M =9227 g/mol), ber.. C:46,9 H:5,0
Ag:234 N:9,1 S:104; gef: C:469 H:51 Ag:22,1 N:9,6
$:10,2%.

Ausbeute: 0,45 g, 49% d.Th., Schmp.: 123-126 °C (Ethanol),
sandfarbene Kristalle, IR (KBr) vjem™]: 1674 (s, C=0)

Potentiometrische Messungen

Alle Messungen wurden unter Argon als Schutzgas in
75 Vol.-% Dioxan/Wasser-Mischung bei 25°C, Ionenstirke
0,1 M [(CH;),N]NO; mit einer online PC-gesteuerten Titra-
tionsapparatur, bestehend aus den Geriten PHM84 und
ABUS80 (Radiometer, Kopenhagen), durchgefiihrt.

Zur pAg-Potentiometrie wurde die Elektrodenkombinati-
on F3012 (aktive Substanz S41915)/K701, zur pH-Potentio-
metrie die Kombination G202B/K701 (alle Elektroden von
Radiometer) benutzt.

Zur Kalibrierung der silberionensensitiven Elektrode wur-
de eine AgNO;-Losung mit KBr titriert. Die Kalibrierung
der pH-Elektrode erfolgte in —1g[H*]-Einheiten durch Titra-
tion von HNO; mit carbonatfreier KOH im Dioxan/Wasser-

Gemisch unter Bezug auf das Ionenprodukt des Wassers
pK,, = 16,74 [19]. Die Stabilitdtskonstanten wurden mit dem
Programm MINIQUAD 75A/B berechnet [20].

Rontgenkristallstrukturanalyse

Die Tabelle 4 enthilt die Kristalldaten von 1 und einige De-
tails der Strukturbestimmung'). Die Atomkoordinaten und
dquivalenten isotropen Temperaturfaktoren sind in Tabelle 5

zu finden.

Tabelle 4 Kiristalldaten und einige Details der Strukturbe-

stimmung von 1

Summenformel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z

Rontgenogr. Dichte [g/cm?)
Kristallform, Kristallfarbe
Diffraktometer
Rontgenstrahlung
Monochromator

KristallgroBe [mm?]

Lin. Absorptionskoeffizient u
[mm™]

Mefbereich 24 [°]

Abtastart

Anzahl der gemessenen Reflexe
Symmetrieunabhingige Reflexe
davon beobachtet (12 20(1))
Losungsverfahren

Parameterverfeinerung

CagHeoAgaNg04S,
monoklin

P2y/n (Nr. 14)_
a=12,183(2) A

b =11,870(2) A
c=19,011(4) A

B =91,05(2)° .

V =2748,8(9) A®

2

1,659

Plittchen, sandfarben
Siemens/Stoe AED2_
MoKa (4 =0,71073 A)
Graphit

0,4%x0,4x0,2

1,604

3-55

w-0-scan

6308

6308

3684
Patterson-Methode
(SHELXS-86 [21])
Anisotr. LS-Verfein.,

H-Atome geometrisch
erzeugt (Riding)
(SHELXL-93 [22])
Anzahl der verfeinerten Parameter 311
WR, = {Z[w(F2 - F2)?)/Z[w(F2)?]}* 0,123 fiir 6308 symme-
trieunabhingige Reflexe
0,041 fiir 3684 beobach-
tete Reflexe
w = 1/[c*(F3) + (0,0754 P)?]
mit
P = [max(F2, 0) + 2F2]/3
0,89/-1,13

Ry = EHFol - chH/ElFol

Wichtungsfaktor w

Restelektronendichte [e/A?]

Die Ethylgruppe C11/C12 zeichnet sich durch hohe anisotro-
pe thermische Parameter aus, was auf eine mogliche Fehl-
ordnung dieser Gruppe hinweist, erkennbar auch am zu
kurzen Abstand C11-C12 (1,325(13) A).

') Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-405839 angefordert werden.
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Tabelle 5 Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren von 1

Atom  x/a y/b zlc Ueg(A%)®)
Agl 0,33125(3)  0,06198(3) 0,01751(2) 0,0639(1)
Ag2  056836(3) 0,16167(3) 0,02216(2) 0,0711(1)
s1 02717(1) -0,0728(1) -0,0703(1) 0,0649(3)
$2 03952(1)  02300(1)  0,0737(1) 0,0563(3)
o1 02527(3) -0,0597(3)  0,1044(2) 0,0686(8)
02 05077(3)  02211(3) -0,0881(2) 0,0722(9)
N1 0,1416(3) -0,1674(3)  0,0321(2) 0,0521(8)
N2 00610(3) -0,1201(3) -0,0719(2) 0,0644(10)
N3 03602(3)  03293(3) -0,0554(2) 0,0608(9)
N4 03472(3)  04407(3)  0,0417(2) 0,0559(8)
Cl1 0,1503(3) -0,1230(3) -0,0301(2) 0,0517(9)
C2 0,1995(3) -0,1463(3)  0,0902(2) 0,0502(9)
C3 0,1881(3) -023403)  0,1476(2) 0,0497(9)
C4 02618(4) -0,2369(4)  0,2036(2) 0,0666(12)
Cs 02505(6) -03149(5)  02565(3) 0,0852(17)
C6 01654(6) -03922(5)  0.2538(3) 0,0897(17)
C7 0,0916(5) -03896(5)  0.1992(3) 0,0821(15)
C8 0,1022(4) -03108(4)  0,1459(3) 0,0637(11)
9 ~0,0451(4) -0,1563(5) -0,0437(3) 0,0805(15)
C10  -0,0667(5) -02799(5) -0,0540(4) 0,1133(23)
cil 0,0637(6) ~0,0953(7) -0,1495(4) 0,1183(30)
C12 0,0488(9)  0,0142(11) -0,1596(5) 0,1932(53)
C13 03685(3)  0,3398(3)  0,0127(2) 0,0479(9)
C14 04116(4)  02563(3) -0,0978(2) 0,0562(10)
C15 03491(4)  02236(4) -0,1623(2) 0,0683(12)
C16 02516(5)  02727(7) -0,1815(3) 0,1086(23)
C17 0,1959(6)  0.2437(9) -0,2409(4) 0,1556(40)
C18 02357(7)  0,1561(10) -0,2824(5) 0,1749(50)
C19 03303(7)  0,1046(9) -0,2621(5) 0,1498(37)
C20 03878(5)  0,1357(6) -02031(3) 0,1014(21)
C21 03313(5)  0,5384(4) -00041(3) 0,0755(14)
C22 02117(5)  0,5530(5) -0,0278(3) 0,0950(18)
C23 03285(4)  04584(4)  01166(2) 0,0653(11)
C24 04310(5)  0.4847(5)  0,1581(3) 0,0945(18)

") Uegq ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten
Uj;-Tensors.

Die Wasserstoffatome lieBen sich mit Ausnahme derjenigen
in der Ethylgruppe C11/C12 aus einer Differenzfouriersyn-
these entnehmen. Fiir die Verfeinerung wurden sie jedoch
geometrisch berechnet.
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