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N,N-Dimethylformamidinium-halometallates(I), [(DM F)2H][Me,X4] with Me3X4 = Cu3I4~, 
Cu3I2Br2-, CU3I3CI-, A g2CuI4_, Ag3I4-, AgjI^Br“ and A g3I3C r  were obtained by reacting Cul 
or Agl with HI, HBr or HC1 in DM F. The crystal structures o f the isostructural compounds 
(space group Pccn) are built by hydrogen-bridged DM F molecules, (D M F)2H+, as cations and 
a new type o f polymeric anion formed by edge sharing tetrahedra triple chains. The chains 
consist o f a double layer o f  halogen atoms where Cu(I) and Ag(I) cations are located in tetra­
hedral holes. There are two kinds o f halogen positions in the chains. One o f them bridges two 
metal ions, the other is coordinated by four metal ions. In the anion chains L[Cu3I2Br2“], 
L[Cu3I3C1-], ^[AgjIjBr'] and JJAgjIjCl'] the lighter halogen atoms occupy the positions bridg­
ing two metal ions. The O - H - O  distances range from 235-243  pm. They indicate strong hy- 
drogen-bonding between the two D M F molecules in the (D M F ),H + cations.

Einleitung

Die Strukturchem ie der H alogenocuprate(I) 
und -argentate(I) zeigt eine M annigfaltigkeit, die 
man innerhalb dieser Subsianzklasse fiüher nicht 
erw artet hätte. Die V erknüpfung von K oord ina­
tionstetraedern über gemeinsame Ecken und K an ­
ten, bei H alogenocupraten(I) sogar über Flächen, 
bietet viele Variationsm öglichkeiten; es über­
rascht aber trotzdem  immer wieder, daß  so viele 
unterschiedliche S trukturvarianten  auch ta tsäch­
lich auftreten. Der Typ der jeweiligen A nionen- 
struk tur wird vom beteiligten G egenkation und 
den Synthesebedingungen bestim m t [2], D urch 
V ariation der K ationen wurde in den letzten Jah ­
ren eine große Zahl von H alogenom etallaten(I) 
[MemX J (,)~m)“(Me = Cu(I), Ag(I); X = I, Br, CI) 
mit teilweise sehr ungewöhnlichen A nionenstruk- 
turen dargestellt und durch R öntgenstrukturauf- 
klärung beschrieben. So konnten z. B. von Iodocu- 
praten(I) der Zusam m ensetzung i,[Cu3I4“] bisher 
drei unterschiedliche K ettenstruk turen  nachgewie­
sen werden. In diesen K etten sind die C u l4-Tetra- 
eder entweder über gemeinsame Flächen
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([P(C6H 5)4][Cu3I4]) [3], über gemeinsame K anten 
([P(C6H 5)3C H 3][Cu3I4]) [4] oder abwechselnd über 
gemeinsame Flächen und K anten 
([N(C?H 7)JfC u 3Idl) [41 verknüpft [Abb. 1]. Im

Abb. 1. Polyederdarstellung bisher bekannter Ioducu- 
prate(I) ^[Cu3I4~]. Kationen: a) [N(C3H7)4]+ [4], b) 
[P(C6H5)4]+ [3], c) [P(C6H 5)3CH3]+ [4],
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a b  c

Abb. 2. Polyederdarstellung kantenverknüpfter Iodo- 
metallate(I) der Zusammensetzung JJM elr] (a), 
L[Me2I3-](b),L [M e3I4-](c).

[N(C4H 9)4]^[Ag3I4] liegt eine K ettenstruk tur vor, 
bei der A gl4-Tetraeder über gemeinsame K anten 
und Ecken verbunden sind [5], und im [(CH3)3N -  
C H 2- C H 2-N (C H 3)3]i[(A g3I4)2] wurde eine 
Schichtstruktur nachgewiesen, in der A gl4-Tetra- 
ederdoppelketten über gemeinsame Ecken ver­
netzt sind [6]. Eine Tetraederdreifachkette, wie sie 
in Abb. 2c abgebildet ist, verm ißten wir bisher. 
Beispiele für Tetraedereinfachketten i[M eI2']  vom 
SiS2-Typ und Tetraederdoppelketten [ [ M e ^ “] 
(Abb. 2a und 2b) sind seit längerem bekannt [7 -  
9], und es w ar nicht einzusehen, w arum  die D rei­
fachkette nicht darstellbar sein sollte.

Zum  Erfolg führte die Um setzung von C ul mit 
HI in N ,N -D im ethylform am id (D M F), bei der ein 
D im ethylform am idinium -tetraiodotricuprat(I) 
(D M F )2HL[Cu3I4] mit der gewünschten K etten­
struk tu r isoliert werden konnte. Analoge R eak tio ­
nen von C ul und Agl mit HI, HBr und HCl liefer­
ten eine Reihe von isostrukturellen V erbindungen 
[(D M F)2H]L[Me3I4_„XJ mit Me = Cu, Ag; X = I, 
Br, CI und n = 0 bis 2. Ü ber die D arstellung, 
S trukturuntersuchungen und Schwingungsspek­
tren der (D M F )2H +-Halogenom etallate(I) C u3I4“, 
C u3I2Br2~, C u3I3C r ,  Ag3I3Br- , Ag3I3Cl~ und 
A g2C uI4- wird im folgenden berichtet.

Experimenteller Teil

Darstellung von Verbindungen des Typs  
H [  M e 3X 4 ]  • 2 D M F

Z ur D arstellung der V erbindungen 
H [M e3X4] • 2 D M F  (Me = Ag, Cu; X = I, Br, CI) 
werden C ul bzw. Agl in D M F aufgeschläm m t und 
durch Einleiten von HCl-, HBr- oder H I-G as en t­
sprechend den unten angegebenen V orschriften

umgesetzt. Die R eaktionen sind beendet, wenn 
sich das eingesetzte M etallhalogenid vollständig 
gelöst hat. W eiteres Einleiten von HI bzw. HBr 
führt im Falle des Agl zu Verbindungen des Typs 
H[Ag2I2X] -2 D M F  (Struktur: Tetraederdoppel­
ketten) und danach zu sirupösen Lösungen unbe­
kannter Zusam m ensetzung. Bei den Umsetzungen 
von Agl mit HCl bzw. von C ul mit HI, HBr und 
HCl konnte dieses V erhalten nicht beobachtet 
werden. Die Zugabe von Cu-Pulver bzw. Cu-Net- 
zen w ährend der D arstellung bzw. Kristallisation 
der K upferkom plexe verhindert (verlangsamt) die 
Entstehung von Cu(II)-V erbindungen. Die kristal­
lisierten Produkte werden abgesaugt, jedoch nicht 
bis zur Trockene; die endgültige Trocknung er­
folgt zwischen T onplatten , da sonst Zersetzung 
eintritt.

H [  Ag 3I4]  ■ 2 DM F:

In eine Suspension von 7,5 g (31,9 mmol) Silber- 
iodid in 30 g D im ethylform am id werden bei 4 0 -  
50 °C 1,1 g (8,60 mmol) Iodw asserstoff eingeleitet, 
bis sich nach einer Stunde das gesamte Silberiodid 
gelöst hat. N ach einigen Tagen kristallisieren bei 
R.T. farblose N adeln. Die Ausbeute beträgt 2,9 g, 
das sind 28% bezogen au f A gl. Die Substanz 
schmilzt unter Zersetzung bei 152-155 °C; die 
Schmelze ist hellbraun gefärbt.
Elem entaranalytische D aten: C 6H ]5N -,O J4Ag3,
M = 978,41 g m ol-1:
Ber. C7,37 H l,5 5  N2',86 151,88 Ag 33,08, 
Gef. C7,30 H  1,52 N 2,86 151,92 Ag 32,67.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm; relative In ten­
sitäten in K lam m ern):

1200 (53); 825,9 (96); 524,6 (16); 454,5 (14);
429.3 (15); 391,7 (100); 345,3 (28); 318,5 (5); 302,1
(18); 296,2 (30); 291,2 (28); 285,4 (1); 263,8 (21);
245.3 (35); 240,4 (47); 237,4 (64); 234,9 (59); 219,6
(41); 214,3 (21); 205,8 (24); 201,4 (17); 197,7 (25); 
191,9(6); 186,4(8).

H [ A g 3I3Br ]  ■ 2 D M F :

In eine Suspension von 7,5 g (31,9 mmol) Silber­
iodid in 60 g D im ethylform am id werden bei 5 0 -  
60 °C 0,4 g (4,94 mmol) Brom wasserstoff eingelei­
tet. Innerhalb von 30 min löst sich das Silberiodid. 
N ach einigen Stunden kristallisieren bei R.T. farb­
lose Nadeln. Die A usbeute beträgt 3,5 g, das sind 
35% bezogen au f Agl. Die Substanz schmilzt un­
ter Zersetzung bei 144-148 °C; die Schmelze ist 
hellbraun gefärbt.
E lem entaranalytische Daten: C 6H 15N 20 2BrI3Ag3, 
M = 931,42 g m ol-1:
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Ber. C7,74 H 1,62 N3,01 Br8,58 140,87 Ag34,74, 
Gef. C7,78 H l,65  N3,02 Br8,27 138,52 Ag35,05.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm; relative In ten­
sitäten in Klammern):

1177 (41); 807,9 (100); 586,9 (1); 537,9 (2); 514,4
(10); 447,0 (4); 425,5 (3); 392,4 (11); 386,6 (29);
377,9 (6); 340,9 (9); 332,2 (2); 324,2 (1); 312,3 (1);
297,5 (5); 290,7 (14); 288,5 (18); 268,8 (2); 259,3
(6); 242,7 (11); 235,1 (37); 232,5 (25); 229,2 (8);
217,4 (10); 211,5 (6); 202,2 (13); 198,1 (4); 195,7
(11); 191,5(7); 183,7(2).

H [  Ag3I3Cl]  • 2 DMF:

In eine Suspension von 7,5 g (31,9 mmol) Silber- 
iodid in 30 g D im ethylform am id wurden bei 5 0 -  
60 °C 0,7 g (19,2 mmol) Chlorw asserstoff eingelei­
tet. Innerhalb von 15 min löst sich das Silberiodid. 
N ach einigen Tagen kristallisieren farblose Nadeln 
bei 0 °C aus. Die Ausbeute beträgt 2,5 g, das sind 
27% bezogen auf Agl. Die Substanz schmilzt un ­
ter Zersetzung bei 135-137 °C; die Schmelze ist 
hellgelb gefärbt.
E lem entaranalytische Daten: C 6H 15N-,O^ClI3Ag3, 
M = 886,96 g m o l“1:
Ber. C 8,13 H 1,70 N3,16 C14,00 142,92 Ag36,49, 
Gef. C8,00 H 1,61 N2,92 CI 4,56 141,96 Ag 36,46.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm, relative In ten­
sitäten in Klammern):

1178 (71); 803,3 (64); 588,2 (1); 536,4 (9); 511,5
(11); 444,0 (5); 425,9 (3); 398,2 (11); 384,1 (29);
377,0 (30); 351,6 (6); 338,5 (7); 295,5 (7); 287,8 
(100); 269,2 (17); 268,2 (17); 256,8 (6); 241,0 (16);
233,8 (94); 231,8 (78); 229,3 (18); 216,2 (11); 211,8
(14); 200,7 (8); 194,8 (26); 190,2 (12).

H [  Cu3I4]  ■ 2 DMF:
In eine Suspension von 10,0 g (52,5 mmol) K up- 

fer(I)iodid und 1,0 g K upferpulver in 30 g Dim e­
thylform am id werden bei 5 0 -6 0  C 4,1 g (32,1 
mmol) Iodw asserstoff eingeleitet, bis sich nach ei­
ner Stunde das gesamte K upfer(I)iodid gelöst hat. 
Nach einigen Tagen kristallisieren bei - 2 0  °C hell­
gelbe Nadeln. Die Ausbeute beträgt 7,3 g, das sind 
49%  bezogen au f Cul. Die Substanz schmilzt u n ­
ter Zersetzung bei 146—149 C; die Schmelze ist 
dunkelbraun gefärbt.
Elem entaranalytische Daten: C6HwN2O J 4C u3,
M = 845,42 g m o l '1:

Ber. C 8,52 H 1,79 N 3,31 Cu 22,55, 
Gef. C 8,31 H 1,76 N 3,24 Cu 22,41.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm; relative In ten­
sitäten in Klammern):

1177 (23); 829,8 (100); 525,0 (4); 440,3 (8); 415,0
(21); 378,7 (62); 337,6 (25); 325,7 (18); 296,9 (22);
284,6 (12); 276,7 (22); 255,9 (9); 234,4 (44); 230,2 
(17); 225,8 (7); 215,5 (4); 210,7 (37); 207,0 (10);
203.8 (5); 199,6 (1); 195,3 (21); 192,7 (29); 186,5
(11); 183,3(2).

H [ Cu3Br2I2]  ■ 2 DM F:

In eine Suspension von 10,0 g (52,5 mmol) Kup- 
fer(I)iodid und 1,0 g K upferpulver in 30 g D im e­
thylform am id werden bei 5 0 -6 0  C 3,0 g 
(37,1 mmol) Brom w asserstoff eingeleitet, bis sich 
nach 30 min das gesamte K upfer(I)iodid gelöst 
hat. N ach einigen Stunden kristallisieren bei R.T. 
klare, hellgelbe Nadeln. Die Ausbeute beträgt
4.2 g, das sind 32% bezogen au f Cul. Die Substanz 
schmilzt unter Zersetzung bei 148-152 C; die 
Schmelze ist dunkelbraun gefärbt.
E lem entaranalytische Daten: C6H 15N 20 2Br7I->Cu3, 
M = 751,44 g m o l" 1:

Ber. C 9,59 H 2,01 N 3,73 Cu 25,37, 
Gef. C 9,15 H 1,87 N 3,52 Cu 24,85.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm; relative In ten­
sitäten in K lam m ern):

1159 (60); 813,8 (100); 515,7 (8); 423,3 (16);
406.9 (20); 386,8 (8); 373,4 (100); 332,1 (37); 320,1 
(17); 292,1 (29); 282,1 (8); 277,6 (13); 275,1 (10);
271.2 (15); 250,1 (16); 231,9 (45); 228,1 (37); 222,5 
(8); 212,0 (4); 208,0 (47); 206,1 (17); 203,5 (13);
199,4 (6); 193,3 (43); 190,6 (13); 188,4 (20); 185,7
(4); 183,1 (19).

H [ C u 3I3Cl]  ■ 2 DMF:
In eine Suspension von 10,0 g (52,5 mmol) Kup- 

fer(I)iodid und 1,0 g K upferpulver in 30 g D im e­
thylform am id werden bei 4 0 -5 0  C 1,8 g (49,3 
m mol) C hlorw asserstoff eingeleitet. Innerhalb von 
30 min löst sich das gesamte K upfer(I)iodid. N ach 
einigen Stunden kristallisieren bei R.T. klare, hell­
gelbe N adeln. Die Ausbeute beträgt 2,9 g, das sind 
22%  bezogen au f C ul. Die Substanz schmilzt un ­
ter Zersetzung bei 125—129 C; die Schmelze ist 
dunkelbraun  gefärbt.
E lem entaranalytische Daten: C 6H 15N 20 2C1I3C u3, 
M = 753,97 g m ol-1:

Ber. C 9,56 H 2,01 N 3,72 Cu 25,28, 
Gef. C 9,53 H 1,93 N 3,53 Cu 24,40.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm; relative In ten­
sitäten in K lam m ern):

1178 (46); 823,8 (89); 522,8 (8); 436,8 (15); 411,3
(17); 376,8 (100); 350,9 (7); 335,7 (39); 322,8 (19);
295,0 (31); 280,9 (16); 273,9 (13); 252,9 (17); 233,7
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(44); 231,6 (40); 229,9 (37); 224,3 (7); 213,8 (13);
209,6 (42); 204,8 (9); 201,2 (4); 194,8 (37); 190,1
(19); 184,6(9).

H [  A g  2CuI4]  -2 DMF:

In eine Suspension von 5,0 g (0,263 mol) K up- 
fer(I)iodid, 6,2 g (0,264 mol) Silberiodid und 0,5 g 
K upferpulver in 30 g D im ethylform am id werden 
bei 4 0 -6 0  C 3,8 g (0,0297 mol) Iodw asserstoff 
eingeleitet. N ach einer Stunde haben sich die Me- 
talliodide gelöst, die G aseinleitung wird abgebro­
chen. N ach einigen Tagen kristallisieren bei R.T. 
klare, hellgelbe Nadeln. Die Ausbeute beträgt
3,9 g, das sind 32% bezogen au f Agl. Die Substanz 
schmilzt unter Zersetzung bei 145-148 °C; die 
Schmelze ist braun gefärbt.

Elem entaranalytische Daten: C6H |5N ,O J 4A g2Cu, 
M = 934,08 g m o L 1:
Ber. C I ,12 H l,6 2  N 3,00 Ag23,10 C u 6,80, 
Gef. C7,58 H l,6 1  N 2,95 Ag23* Cu6,5*.

* m it FAAS gemessen.

Pulverdiagram m  (d-W erte in pm; relative In ten­
sitäten in Klammern):

1177 (30); 821,9 (100); 594,0 (1); 519,7 (7); 448,1 
(6); 423,9 (6); 410,0 (5); 386,5 (50); 377,0 (5); 342,1 
(16); 331,4 (3); 314,4 (2); 299,3 (9); 292,0 (12);

288,5 (10); 273,8 (2); 261,5 (10); 242,5 (12); 238,2
(22); 236,0 (22); 232,9 (28); 217,2 (17); 214,8 (10);
212,8 (7); 207,0 (1); 205,2 (4); 199,1 (6); 196,9 (13); 
193,3(3); 190,1 (2).

Kristalldaten und Strukturbestimmung

Die Phasenzusam m ensetzung bzw. -reinheit der 
R eaktionsprodukte wurde mit Pulverbeugungs- 
diagram m en überprüft (autom atisches Pulverdif­
fraktom eter Philips PW 1700, C u K JG rap h itm o - 
nochrom ator). Z ur S trukturaufklärung geeignete 
Einkristalle wurden anhand von E inkristallauf­
nahm en (W eissenberg- und Präzessionsverfahren) 
ausgewählt. Alle untersuchten Verbindungen sind 
isostrukturell und kristallisieren mit 4 Form elein­
heiten pro  Elementarzelle in der orthorhom bi- 
schen R aum gruppe Pccn. Die G itterkonstanten 
w urden mit Reflexen hoher Beugungswinkel ver­
feinert. Die Intensitätsm essungen au f einem au to ­
m atischen Einkristalldiffraktom eter (STOE) w ur­
den mit M oK a-Strahlung (G raphitm onochrom a­
tor, cü-Abtastung) im Beugungswinkelbereich 4,9 
sS 2 d  sS 50° durchgeführt (Tab. I). Die Lagepara­
m eter der Schweratom e von H[Cu3I4]-2 D M F  
w urden mit direkten M ethoden (M U LTA N  [10])

Tab. I. K ristalldaten  und experim entelle D aten der S truk turaufk lärungen .

H[Ag2C uI4]-2 D M F  H[Ag,I,Br] ■ 2 D M F  H tA g ^ C lJ ^ D M F H [C u,I4] • 2 D M F H [C u3I2Br2] • 2 DM  F H[Cu3I3C1] • 2 D M F

G itter- a: 1643,8(4) 1620,7(4) 1603,7(4) 1654,9(4) 1624,0(4) 1632,7(4)
konstanten  b: 1697,6(4) 1710,7(4) 1710,7(4) 1659,9(4) 1647,7(4) 1659,6(4)
[pm] c: 692,0(2) 690,3(2) 683,7(2) 660,9(2) 642,8(2) 647,3(2)

V [ 106pm 3] 1931,0 1913,9 1875,7 1815,4 1720,0 1753,9
Kristallsystem : orthorhom bisch . R aum gruppe: Pccn (N r. 56), Z  = 4

r̂önt 3,21 3,23 3,15 3,09 2,90 2,83
[mg m m '3]

// für M oK o 8,90 9,38 7,61 10,10 10,60 8,59
[m m '1]

Gemessene 1691 1465 1607 1548 1508 1546
Reflexe

Reflexe <  3 er, 586 362 615 333* 377* 624
A nzahl der 88 88 88 78 78 88

verfeinerten
Param eter

F(000) 1664 1664 1592 1508 1472 1376
M axim ale R est­ 1,06 1,03 0,92 1,21 1,29 1,13

elektronen­
dichte

G ew ichtungs­ w = 2,42/(er(F0)) w =  1,90/(ct2(F o) + w = 2,27/(<r2(F 0) + w = w = w = 2,13/(<t:(F 0))
schema 0,001 (F 0)2) 0,0005 (F 0)2) ( A + B F 0+ C F 02) - ‘ 

A = 0, B = 0,35,
C = 118

(A + B F 0 + C F 0:) - ' 
A = 0, B = 0.34,
C = 170

max. sh ift/erro r 0,1 0,1 0.3 0,01 0.06 0.11
R- W ert 4.7 4,6 5,7 4,5 4.2 5,3
R k- W ert 4,0 5,5 6,0 5,2 4,6 4.3

* = Reflexe <  2(7,.
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erm ittelt, die der Leichtatome durch Differenz­
Fouriersynthesen. Die Lageparam eter der A tom e 
von H[Cu3I4]-2 D M F  wurden dann jeweils als 
S tartkoordinaten  zur Verfeinerung der übrigen 
S trukturen eingesetzt. Z ur Verfeinerung der 
A tom lagen, die mit zwei unterschiedlichen A tom ­
sorten statistisch besetzt sind (I/Br, I/C l oder Ag/ 
Cu), wurden die beiden A tom typen au f diesen Po- 
SuiuiiLii mit cchcndcii Populationsparam e­
tern isotrop verfeinert. Diese Art der P aram eter­
verfeinerung war günstiger als die Verfeinerung 
mit gemittelten A tom form faktoren, die nur zu ge­
mittelten A tom lagen führt. Bei den Verbindungen 
mit zwei statistisch auf eine Position verteilten Ha-

Tab. II. Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere 
Temperaturfaktoren [Ä2] von H[Cu3I4]-2D M F  (die 
Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf 
die letzten Stellen der Zahlenwerte).

Atom X y z u eq

1( 1) 0,1610(1) 0,0037(1) 0,6449(1) 0,0498
1(2) 0,1534(1) 0,6677(1) 0,6449(1) 0,0350
C u(l) 0,2498(1) 0,5750(1) 0,8940(3) 0,0616
Cu(2) 1/4 3/4 0,8947(4) 0,0568
C (l) 0,065(2) 0,073(2) 0,149(3) 0,067
C(2) 0,019(2) 0,179(2) 0,390(4) 0,081
C(3) 0,159(1) 0,174(1) 0,275(3) 0,051
N (l) 0,085(1) 0,143(1) 0,266(2) 0,045
0 ( 1) 0,179(1) 0,232(1) 0,383(2) 0,058

U eq = l/3 S iEJU ij«i* a * a xay

Tab. III. Abstände [pm] und Winkel [°] in den untersuchten Halogenoargentaten(I).

Bindung H[Ag2CuI4] • 2 D M F H[Ag3I3Br] • 2D M F H[Ag3I3Cl] • 2 DM F

A g ( l) -X ( l) - 269,9(6)/273,3(6) 259,2(19)/259,4(19)
C u ( l) - I ( l ) 264,8(9)/267,5(9) - -
A g ( l) - I ( l ) 268,7(3)/269,2(3) 270, l(3 )/271,9(3) 276,5(9)/277,5(9)
C u (l)-I (2 ) 268,9(9) 2 x - -
A g (l) -I (2 ) 285,7(3) 2 x 294,9(1)/297,3(1) 294,5(2)/297,1 (2)
A g(2)—1(2) 284,7(2) 2 x /285,0(2) 2 x 287,4(1 ) 4 x 287,7(2) 4x
A g ( i ) - - A g(iy 346,1(3) 345,2(1) 341,9(2)
A g (l)---C u (l) 316,4(6) - -
C u(l) -(Ju(l) 350,0(9) - -
Ag(2) • • • Ag(2)' 346,1(2) 345,2(1) 341,9(2)
A g(l) - • • Ag(2) 313,3(2) 319,7(1) 321,3(2)
C u(l) -Ag(2) 326,5(6) - -
C ( l) - N ( l ) 144(2) 145(2) 142(2)
C (2 )-N (l) 146(2) 146(2) 147(3)
C (3 )-N (l) 130(2) 131(2) 130(3)
C(3)—0(1 ) 126(2) 125(2) 122(3)
0 ( 1) • • • 0 ( 1)" 243(2) 239(2) 236(3)

A g ( l ) - X ( l) - A g ( iy - 78,9(4) 82,5(8)
A g ( i ) - i ( i ) - A g(iy 80,1(1) 79,1(2) 76,2(2)
C u ( l) - I ( l ) -C u ( l) ' 82,2(2) - -
X ( i ) - A g ( i ) - X ( iy - 127,2(5) 113,4(9)
i ( i ) —A g (i)—i( iy 120,8( 1) 114,1(3) 118,1(3)
i ( i ) - c u ( i ) - i ( i y 123,0(2) - -
X ( l ) - A g ( l ) - I ( l ) - 122,1(4) 115,4(8)
X ( l) -A g ( l) - I (2 ) 104,1(3)-105,4(3) 103,1(8)-111,7(8)
1(1) A g(l) 1(2) 10?. 0( 1) 110. 1( 1) 105,3(2)-112,1(2) 106,1(2)-108,7(2)
1( 1)—C u (l)—1(2) 111,3(2)-116,1(2) - -

1(2)—A g (l)—1(2)' 112,0( 1) 110,8(2) 110,8(2)
1(2) Cu( 1) 1(2)' 110,7(2) - -
1(2)—Ag(2)—1(2)' 105,1(1)- 116,3(1) 106,1(1)- 116,3(1) 105,9(1)-115,6(1)
C ( l ) - N ( l ) —C(2) 115(2) 116(2) 114(3)
C ( l) -N ( l) - C ( 3 ) 122(2) 124(2) 126(3)
C (2 )-N (l) -C (3 ) 123(2) 117(2) 120(3)
N ( l) —C(3)—0(1 ) 121(2) 126(2) 127(3)

In H[Ag3I3Br]-2D M F ist X ( l)=  Br(l), in H[Ag3I3C l]-2D M F  ist X (l)  = C l(l). Atome, die mit ' gekennzeichnet 
sind, werden durch eine Gleitspiegelebene (1 /2—„x, y, 1/2 + z) erzeugt, 0(1)" durch eine zweizählige Drehachse (3/2—x, 
1/2 ~y ,z ) .
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logensorten konnte au f diese Weise eine Lokalisie­
rung der beiden A tom typen in jeweils vernünftigen 
A bständen zum M etall (Cu, Ag) gefunden werden. 
F ü r diese Rechnungen wurde das P rogram m sy­
stem SH ELX  76 [11] benutzt. A uf lange belichte­
ten Präzessionsaufnahm en konnten keine Ü ber- 
strukturreflexe entdeckt werden, die a u f eine ge­
ordnete Verteilung der A tom e a u f diesen 
Positionen hingewiesen hätten. In Tab. II sind 
stellvertretend für die anderen V erbindungen die 
A tom koordinaten und m ittleren T em peraturfak­
toren  für H [Cu3I4] -2 D M F  angegeben. Die genau­
en Lageparam eter der anderen V erbindungen sind 
ebenso wie zusätzliche A ngaben über die S truk tu r­
aufklärung und Listen der berechneten und beob­
achteten S trukturfaktoren  beim Fachinform a- 
tionszentrum  K arlsruhe, G m bH , D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, hinterlegt. Diese D aten 
können unter Angabe der H interlegungsnum m er

CSD  54497, der A utoren und des Zeitschriften­
zitats angefordert werden. Die wichtigsten Bin­
dungslängen und -winkel enthalten die Tabellen 
III und IV.

Beschreibung und Diskussion der Strukturen

Die A nionen in den untersuchten Halogenome- 
tallaten(I) [(D M F)2H]]c[Me3I4_„XJ (mit Me = 
Cu/Ag; X = I/B r/C l; n = 0, 1, 2) bilden T etraeder­
dreifachketten, bei denen die MeX4-Tetraeder 
über jeweils 2 bzw. 4 K anten m iteinander ver­
knüpft sind. Jede K ette besteht aus einem doppel- 
lagigen Band von dichtgepackten Halogenidionen, 
in dessen Tetraederlücken Cu(I)- oder Ag(I)-Ionen 
sitzen, dessen quatratisch  pyramidale Lücken aber 
leer sind (Abb. 3). Die Ketten enthalten zwei kri- 
stallographisch und strukturell unterschiedliche 
H alogenatom e. Enthalten die Halogenom etallate

Tab. IV. Abstände [pm] und Winkel [°] in den untersuchten Halogenocupraten(I).

Bindung H[Cu3I4] • 2 D M F H[Cu3I2BrJ • 2 DM F H[Cu3I3C1] ■ 2 DM F

C u ( l) -X ( l) _ 247,1(2) 2 x 254,3(13)/257,3(13)
C u ( l) - I ( l ) 257,2(2)/257,6(2) - 250,2(3)/251,4(3)
C u (l)—1(2) 275,6(2)/276,8(2) 272,9(2)/273,6(2) 275,8(3)/276,4(3)
Cu(2)—1(2) 267,4(2)/267,6(2) 266,2(2)/266,4(2) 266,6(3)/266,8(3)
C u(l) • • • Cu(l)' 330,4(4) 321,4(3) 323,7(4)
Cu(2) • • • Cu(2)' 330,4(3) 321,4(3) 323,7(4)
Cu( 1) ■ • • Cu(2) 289,7(2) 290,8(2) 295,4(4)
C (l)—N (l) 147(3) 145(2) 145(2)
C (2 )-N (l) 145(3) 145(3) 148(2)
C (3 )-N (l) 129(2) 131(2) 131(2)
C(3)—0(1 ) 127(2) 126(2) 124(2)
0 ( 1)- • 0 ( 1)" 242(2) 240(2) 235(2)
0 ( 1)—H (l) - 150,1/93,9 -
C u ( i ) - x ( i ) - C u ( iy - 81,2(1) 78,5(4)
C u ( i ) - i ( i ) - C u ( iy 80,0(1) - 80,4(2)
x ( i ) - c u ( i ) - x ( i y - 117,9(1) 130,5(5)
K i ) - C u ( i ) - i ( iy 118,6(1) - 116,3(3)
X ( l ) - C u ( l ) - I ( l ) - - 114,1(4)
X ( l) -C u ( l) - I (2 ) - 103,3(1)— 110,6(1) 103,1(4)-104,4(4)
I ( l) -C u ( l) - I (2 ) 103,1(1)- 109,7(1) - 103,3(2)-111,4(2)
1(2) —C u (l)—1(2)' 112,7(1) 112,5(1) 111,0(2)
1(2) —Cu(2) —1(2)' 103,7(1)-118,5(1) 105,7(1)—117,1(1) 105,2(2)-117,1(2)
C ( l) -N ( l ) - C ( 2 ) 117(2) 119(2) 121(2)
C ( l) -N ( l ) - C ( 3 ) 122(2) 120(2) 121(2)
C (2 )-N ( l) -C (3 ) 121(2) 121(2) 118(2)
N ( l) —C(3)—0(1 ) 123(2) 122(2) 125(2)
C(3)—0 (1 )—H (l) - 118 -

H (l)—0 (1 )—H (l) - 166 -

In H[Cu3I2Br2]-2D M F  ist X (l) = Br(l), in H[Cu3I3C1]-2DM F ist X (l) = C l(l). Atome, die mit ' gekennzeichnet 
sind, werden durch eine Gleitspiegelebene (1 /2—x, y ,  1/2 + z) erzeugt, 0(1)" durch eine zweizählige Drehachse ( 3 /2 -x, 
1/2 - y . z ) .
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Kettenstruktur von 
(DM F),H jc[Me3I4_„X„“]: Blickrichtung [1 00].

außer Iod noch Brom oder Chlor, so sind die klei­
neren Halogene nur au f den äußeren Positionen 
X (l) zu finden. X (l) an den R ändern  der K etten ist 
jeweils an zwei Cu/A g-A tom e gebunden; 1(2) bil­
det mit vier Cu/A g-A tom en eine angenähert qua­
dratische Pyramide mit dem H alogen an der Spit­
ze. Die Besetzung der A ußenpositionen X (l) mit 
Iod und Chlor bzw. Brom in den Verbindungen 
der Zusam m ensetzung i[M e3I3X~] erfolgt nicht ge­
ordnet, sondern statistisch. In der V erbindung mit 
dem Anion ^[Ag^CuL- ] wird ebenfalls die kleinere 
A tom sorte nach außen gedrängt. C u (l)  ist zusam ­
men mit A g(l) statistisch au f die äußeren Lagen 
M e(l) verteilt. Die Bindungslängen der C u(l)- 
bzw. A g(l)-Ionen zu den Iodatom en m it der K o­
ordinationszahl vier sind erw artungsgem äß größer 
als die zu den zw eifachüberbrückenden Iod ­
atom en an den R ändern der Ketten. Sie sind denen 
in den Verbindungen mit T etraederdoppelketten 
^ [M ejV ] sehr ähnlich. Die A bstände zweier über 
eine gemeinsame H alogenidkante verknüpfter M e­
tallatom e sind, wie im [PyCH3]L[Cu2I3~], in K et­
tenrichtung deutlich länger als senkrecht zu den 
K etten [4], Eine Stauchung der K etten durch den 
Einfluß starker Coulom b-W echselw irkungen mit 
den K ationen, wie er bei Cs- bzw. R b-Triiododicu- 
praten(I) festgestellt wurde [12], liegt hier nicht 
vor.

Die A nionenketten in den untersuchten V erbin­
dungen bilden Stabpackungen senkrecht zur c- 
Achse. In den dabei gebildeten röhrenförm igen 
H ohlräum en sitzen die [(D M F)2H ]-K ationen. Die 
beiden D M F-M oleküle eines K ations sind kristal- 
lographisch über eine zweizählige Achse ver­

knüpft. Diese Eigensymmetrie des [(D M F),H ]- 
K ations täuscht eine symmetrische W asserstoff- 
brückenbindung vor. Bei der V erbindung mit dem 
A nion Jc[Cu3I2Br2"] konnte durch D ifferenz-Fou- 
riersynthesen das Brückenwasserstoffatom  als 
Splitatom  im A bstand von 94 bzw. 150 pm  zu den 
beiden C arbonylsauerstoffatom en mit einem W in­
kel 0 ( 1 ) - H ( 1 ) - 0 ( 1 )  von 166° lokalisiert werden. 
A us diesem Ergebnis kann geschlossen werden, 
daß  auch die anderen untersuchten V erbindungen 
unsym m etrische W asserstoffbrückenbindungen 
m it einer statistischen Verteilung der Protonen au f 
die beiden Splitatom lagen besitzen. Die kurzen 
O -O -A b stä n d e  der beiden Carbonylsauerstoff- 
atom e (Tab. III und IV) sprechen für relativ starke 
W asserstoffbrückenbindungen. Sie sind mit W er­
ten von 23 5(2)-242(2) pm  kürzer als der im 
[(D M F)2H]2TeBr6 gefundene A bstand von 244(2) 
pm  [13]. Die W asserstoff-H alogen-A bstände lie­
ferten im G egensatz zur TeBr6-Verbindung keine 
Hinweise au f zusätzliche W asserstoffbrückenbin­
dungen.

Die D M F-M oleküle sind nahezu planar. Die 
m axim alen Abweichungen der C-, N- bzw. O -Ato- 
me von der besten Ebene duch das D M F-M olekül 
betragen 0,4 pm. Die beiden H -verbrückten D M F- 
M oleküle stehen nahezu senkrecht zueinander.

Abb. 4. Projektion der Kristallstruktur von 
(D M F )2Hj0[Me3I4_„Xn_]: Blickrichtung [001],



686 R. F ry d ry ch  et al. ■ S yn these  u n d  S tru k tu ru n te rsu c h u n g e n  von Io d o cu p ra ten (I)

Die Diederwinkel liegen im Bereich von 91,8 
(C u3I2Br2~) bis 100,7° (Ag3I3C r ) .

Schwingungsspektren

G esicherte S trukturaussagen über A nionen- 
strukturen von H alogenocupraten(I) und -argen- 
taten(I) sind bisher nur durch R öntgenstrukturun- 
tersuchungen möglich. Da die S trukturen durch 
mehrere, sehr unterschiedliche Param eter, wie 
G röße, Form  und Ladungsverteilung der K atio ­
nen bzw. Darstellungsbedingungen bestim m t w er­
den, führt die systematische U ntersuchung dieser 
Substanzklasse autom atisch zu einer großen Zahl 
neuer Verbindungen. Es wäre aus diesem G rund  
sehr nützlich, eine „finger p rin t“-M ethode zur 
Verfügung zu haben, die einigermaßen zuverlässi­
ge Voraussagen über die S truk tur des A nions zu­
läßt; dadurch könnten M ehrfachbestim m ungen 
analoger S trukturtypen vermieden werden. 
Schwingungsspektren bieten sich hierzu als M e­
thode an. Es liegen bisher erst wenige A rbeiten 
über R am an- und IR-spektroskopische U ntersu ­
chungen niederm olekularer H alogenom etallate(I) 
vor [14, 15].

Die Schwingungsspektren höherm olekularer Io- 
docuprat(I)- bzw. -argentat(I)-E inheiten zeigen bei 
qualitativer Betrachtung au f den ersten Blick nur 
geringe Unterschiede. Dies ist nicht sehr verw un­
derlich, da in den meisten Fällen M X4-Tetraeder 
vorliegen, die sich lediglich durch die A rt der V er­
knüpfung zu polymeren Einheiten unterscheiden. 
Ein weiteres Problem  ist, daß  die Bandenlage im 
Bereich <200 cm _1 hohe meßtechnische A nforde­
rungen stellt und daß in diesem Bereich G itte r­
schwingungen mit berücksichtigt werden müssen. 
Bei den in der vorliegenden A rbeit beschriebenen, 
isostrukturellen V erbindungen liegt der günstige 
Fall vor, daß bei gleichem K ation  und analoger 
A nionenstruk tur der Einfluß von systematischen 
V eränderungen im Anion, wie der Ersatz von Cu 
durch Ag bzw. 1 durch Br oder CI, au f das Schwin­
gungsverhalten diskutiert werden kann. Die dabei 
gewonnenen Erkenntnisse könnten dann bei weite­
ren präparativen U ntersuchungen von N utzen 
sein.

Sowohl die IR - als auch die R a-Spektren der sie­
ben untersuchten Verbindungen zeigen ein sehr 
ähnliches Bandenm uster. Das ist dam it zu erk lä­
ren, daß beim Ersatz einzelner A tom e in der T e tra ­

ederdreifachkette wesentliche Teile der S truktur 
unverändert erhalten bleiben. Die IR-Spektren 
(Abb. 5) zeigen drei Banden(gruppen), die für die­
sen A nionentyp charakteristisch zu sein scheinen: 
Zwei Banden bei 5 5 -6 0  cm ^1 bzw. 8 5 -9 5  cm "1

Abb. 5. FIR-Spektren von (DMF)-,Hjc[Me3I4_nX„"]: Die 
IR-Spektren wurden mit einem FT-FIR-Spectrometer- 
System 2 0 F (NICOLET) mit einer Auflösung von kon­
stant 4 cm ' 1 im Wellenzahlbereich von 320 -30  cm“1 ge­
messen. Die Substanzen wurden mit Paraffinöl verrieben 
und zwischen PE-Fenstern in den Strahlengang ge­
bracht.



R. F ry d ry ch  et al. ■ Synthese u n d  S tru k tu ru n te rsu c h u n g e n  von  Io d o c u p ra te n (I) 687

und eine Bandengruppe größerer Intensität im Be­
reich von 110-115 c m '1. W ährend die beiden 
energetisch tiefer liegenden Banden bei allen Ver­
bindungen in der Energie und den Intensitätsver­
hältnissen nahezu konstant erhalten bleiben, zeigt 
die Bandengruppe bei 110-115 cm 1 deutliche 
Veränderungen. Die V erbindungen mit Ag3I4“, 
Ag2C uI4“ und C u3I4“ unterscheiden sich durch den

i n T<=»_
traederlücken des gleichen Iodgerüstes. Ag3I4“ be­
sitzt eine breite Bande bei 114 c m '1, in A g2C uI4“ 
liegt diese Bande verbreitert bei 122 cm -1 und bei 
C u3I4“ ist sie schließlich deutlich aufgespalten 
(120, 127 cm “1 und 139 cm “1). A naloge V erände­
rungen der IR-Spektren ergeben sich auch beim 
Ersatz von I durch Br und CI in den „Stam m sub­
stanzen“ Ag3I4“ bzw. C u3I4“. Ersetzt m an im 
Ag3I4“ ein I durch das leichtere CI, so ist die A uf­
spaltung in zwei Banden (113 cm -1 und 181 c m '1) 
sehr ausgeprägt. Bei Ag3I3Br~ bewirkt der Ersatz 
eines peripheren I-A tom s in Ag3I4“, ähnlich wie 
der Ersatz des Ag durch Cu eine B andenverbreite­
rung und -Verschiebung zu höheren W ellenzahlen 
(127 cm -1). D er Vergleich der reduzierten M assen 
läßt dieses Resultat auch logisch erscheinen, zumal 
m an bei den beiden schwereren A tom arten  noch 
ivOppi"^'^scficktc dsi* S c l i W i i i ^ u v T W u r t e r .  
kann. D am it könnte m an die B andenverbreiterung 
erklären. Hier liegt auch möglicherweise die E rk lä­
rung für das auffällige V erhalten der Banden bei 
113-127 cm “1 im Ag3I3Br~ (breit, wenig differen­
ziert mit M axim um  bei 127 cm “1) gegenüber der 
schärferen Bande bei 113 cm “ 1 im ungekoppelten 
Ag3I3C l“-System. Entsprechende Verhältnisse lie­
gen bei den Cu-Verbindungen vor. Bei A ustausch 
eines I im C u3I4“ durch CI wird die Bande bei
141 cm “1 zu zwei Banden bei C u3I3Cl~ (135 cm “ 1 
und 211 cm “1), w ährend der Ersatz durch zwei pe­
riphere Brom atom e wieder zu einer stark verbrei­
terten Bande führt.

Analoge G em einsam keiten konnten auch bei 
den R am anspektren beobachtet werden. G em ein­
sam ist allen sieben untersuchten V erbindungen 
eine Liniengruppe hoher Intensität und ähnlicher 
Linienform im Bereich von 8 1 -123  cm “1. Wie bei 
den IR-Spektren zeigen auch die R am anspektren 
beim Ersatz von I durch Br und CI zusätzliche Li­
nien höherer Wellenzahlen.

Die Schwingungsspektren der Verbindungen 
mit anderen K ettenstrukturen, wie Tetraederein-

Abb. 6 . Raman-Spektren von (D M F)2H]c[Me3l4_„X„~]: 
Die Ramanspektren wurden mit einem Laser-Raman- 
spektrometer RAM ALOG (SPEX) mit 3. M onochro­
mator und Krypton-Ionenglaslaser 2020 SPECTRA  
PHYSICS (647 nm) bei 4 -2 5  mW im Wellenzahlbereich 
von 2 0 -3 2 0  cm “1 gemessen. Die Substanzen befanden 
sich als Feststoff in Glaskapillaren.

fachketten L[MeX2“] vom SiS2-Typ und Tetraeder­
doppelketten  i[M e2X 3“] (Abb. 2), oder Tetraeder­
ketten L[Me3X4 ] der in Abb. 1 dargestellten 
Form , unterscheiden sich deutlich von den Spek­
tren der in dieser Arbeit vorgestellten Halogeno-
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m etallate(I). Systematische U ntersuchungen dieser 
S trukturtypen sind geplant.

H errn Prof. Dr. J. Fuchs danken wir für die 
D urchführung der D iffraktom eterm essungen,

H errn Priv.-Doz. Dr. W .-D. H unnius für die A n­
fertigung der IR- und Ra-Spektren. Der D eut­
schen Forschungsgem einschaft und dem Fonds 
der Chem ischen Industrie schulden wir D ank für 
die gew ährte finanzielle U nterstützung.
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