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b)*w = (Sw(|F0| - |Fc])VSw|F0[^ 1/w = u2(F) + gF2, g = 0.0-0.0002.
^Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung können beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52951, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Neue Beispiele zur Strukturchemie 
von ein- und mehrkernigen
Tilv-, Vlv-, Cu1-, Au'-Komplexen mit 
schwefelhaltigen Liganden - 
Bildung von S3N@ aus NH3 und S*0
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Abstract: The preparation of the coordination compounds [AuJS(PPh3)2] • MeCN, 
[Cp3VlvS2Cl], (Ph4P)[CpTilv(S2)(S5)], (Ph4P) [Cu1 (S3N)2] and their structural characteriza­
tion is reported. The S3Ne ion is formed by a simple reaction of NH3 with S[e.

diskreten mehrkernigen Vanadium­
Schwefel-Verbindungen. Bemerkenswert 
ist auch die unsymmetrische Struktur nach 
«Abgang» eines Cyclopentadienyl-Ligan- 
den.

Verbindung 3 ist wegen der Anwesenheit 
von zwei Polysulfido-Liganden mit unter­
schiedlichen Kettenlängen interessant, wo­
bei das Molekül formal eine sandwichar­
tige Struktur hat.

Es zeigt sich wiederum, dass sowohl ein- 
als auch mehrkernige Komplexe oft ein­
fach mit S[e-haltigen Lösungen (x = 1, 
2...) erzeugt werden können. In diesem 
Zusammenhang sei erwähnt, dass sich so­
gar reine Metall-Schwefel-Cluster wie z. B. 
[Cu3(S4)3]3® einfach aus Metallsalzen und 
H2S bilden131.

Die Chemie von Übergangsmetall-Kom­
plexen mit schwefelhaltigen Liganden, 
speziell auch mit Sulfido- und Polysulfido­
Liganden, hat sich im letzten Jahrzehnt 
sozusagen explosionsartig entwickelt111. 
Neben strukturchemischen Aspekten stan­
den auch Elektronentransfer- und katalyti­
sche Eigenschaften im Vordergrund des 
Interesses.

Wir berichten über die Synthese und 
Strukturanalyse von vier neuen Beispie­
len dieser Verbindungsklasse, nämlich 
[Au2S(PPh3)2] • MeCN (1), [Cp,V"S,Cl] (2), 
(Ph4P)[CpTi"(S2)(S5)] (3) und (Ph4P)- 
[Cu’(SN)21 (4) (vgl. Tabelle 1 und Fig. 
1-4). \

Die zentrale Au2S-Einheit in 1 hat die 
gleiche Zusammensetzung wie das gasför­
mige Au2S-Molekül (aber auch sogenann­
tes Gold(i)-sulfid[21).

Der Komplex 2 mit zentraler {V[VS2}4®- 
Einheit gehört zu den wenigen bekannten

Tabelle 1. Kristalldaten, Mess-’1 und Verfeinerungsparameter41.

Verbindung 1 2 3 4

Kristalldimensionen [mm] 0.4 x 0.15 x 0.1 0.2 x 0.15 x 0.1 0.5 x 0.3 x 0.25 0.5 x 0.25 x 0.05
Raumgruppe Pnma P21/C PI Pi
a [pm] 1807.8(3) 778.6(3) 1106.3(3) 708.4(1)
*[pm] 2203.6(4) 1412.1(5) 1165.0(2) 1164.5(2)
c[pm] 
M°]

883.4(2) 1398.9(6) 1274.5(3)
101.19(2)

1630.7(3)
91.11(1)

104.35(3) 108.85(2)
90.52(2)

98.94(1)
91.44(1)

U[106pm3] 3519.2 1490.1 1520.4 1328.0
Z 4 4 2 2
Z>ber [g+m-3] 1.87 1.77 1.48 1.56
//(Mo-Ka) [cm ’] 84.87 16.51 8.11 13.54
Strahlung Mo-Ka (1 = 71.069 pm, Graphit-Monochromator)
Art der Messung ©-Scan ©-Scan ©-Scan ©-Scan
Messbereich (2©) [°] 4.0-52.0 4.0-48.0 4.0-52.0 4.0-50.0
Reflexmessung r1 in co symmetrisch um Kot] 2-Maximum '
Messgeschwindigkeit [° min1]
Messzeitverhältnis Unter-

3.5-29.3 2.9-29.3 3.5-29.3 2.9-29.3

grund/Reflex 0.66 0.6 0.6 0.6
Referenzreflexe 1 Reflex alle 3 Reflexe alle 1 Reflex alle 3 Reflexe alle

Zahl der unabhängigen.
40 Reflexe 100 Reflexe 40 Reflexe 100 Reflexe

Reflexe (Fo > 3.92<r(F0)) 2079 1346 4407 2999
Zahl der Variablen 160 154 175 139
RIR^ 0.060/0.046 0.068/0.058 0.064/0.080 0.065/0.058

* Korrespondenz: Prof. Dr. A. Müller 
Anorganische Chemie I 
Fakultät für Chemie der Universität 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 
(Bundesrepublik Deutschland)

al Syntex P2|-Diffraktometer; empirische Absorptionskorrektur für alle Verbindungen äusser 2.
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Fig. 1. Struktur des Au2S(PPh3)2-Moleküls in Kristallen von 1 mit ausgewählten Bindungs­
längen [pm]. Ausgewählte Bindungswinkel [°]: Sl-Aul-Pl 179.0(2), Aul-Sl-Aula 
84.0(2), Aul-Pl-C 113.9(4)-114.5(4), C-Pl-C 103.9(5)-105.1(5).

CI1

Fig. 2. Struktur von 2 im Kristallverband mit ausgewählten Bindimgslängen [pm]. Weitere 
Bindungslängen [pm]: V-C 228.9(9)-234.9(9). Ausgewählte Bindungswinkel [°]: Sl-Vl- 
S2 102.6(1), S-Vl-Cll 102.0(1), 103.1(1), S1-V2-S2 90.1(1), V-S-V 83.4(1), 83.6(1), 
Cll-Vl-C80.9(3)-138.7(2), S-Vl-C 88.8(2)-147.8(2), S-V2-C 75.2(2)-138.2(3).

Fig.3. Struktur des Anions [CpTi(S2)(Ss)]& in Kristallen von 3 mit ausgewählten Bin­
dungslängen [pm] und Torsionswinkeln [°j. Weitere Bindungslängen [pm]: Ti-C 236.5 (7)- 
237.8(5). Ausgewählte ßindungswinkel [°]: Sl-Ti-S5 99.2(1), Sl-Ti-S6118.8( 1), Sl-Ti- 
S7 83.2(1). S5-Ti-S6 78.8(1), S5-Ti-S7 120.7(1), S6-Ti-S7 51.1(1), S-Ti-C 85.6(1)- 
144.2(2), C-Ti-C 34.0(2)-57.1(2), Ti-S-S bzw. S-S-S (TiS5-Ring) 103.7(l)-106.3(l).

S4

Fig.4. Struktur des Anions [Cu(S3N)2]° in Kristallen von 4 mit Bindungslängen [pm], 
Torsionswinkel in den CuSNS2-Ringen [°]: —4.4 bis 4.6. Ausgewählte Bindungswinkel [°]: 
Sl-Cu-S3 93.2(1), Sl-Cu-S4 122.8(1), Sl-Cu-S6 112.4(1), S3-Cu-S4 108.4(1), S3-Cu- 
S6 130.1(1), S4-Cu-S6 93.0(1), Cu-Sl-S2 100.4(1), S1-S2-N1 114.4(2), S2-N1-S3 
124.4(4), Nl-S3-Cu 107.3(2).

Überraschend war, dass wir auch den 
Liganden S3Ne in 4 (formal ein substituier­
tes Polysulfid-Ion) sehr einfach aus NH3 
und einer S(e-Lösung erhalten konnten; 
über das (Ph4As)®-Salz dieses Anions 
wurde kürzlich von Weiss berichtet141.

Herstellung der Verbindungen:

1: Eine Lösung von 100 mg (Ph3P)AuCl in 30 mL 
Acetonitril (p. a.) wird nach Zugabe von 20 mg Li2S im 
geschlossenen Gefäss unter Argon-Schutzgas 5 h bei 
20 °C gerührt und anschliessend noch 5 d stehengelas­
sen. Nach Filtration wird das Filtrat bei 60 °C (Ölbad) 
im Argon-Strom auf 10 mL eingeengt und unter Argon 
bei -20’C zur Kristallisation stehengelassen. Die aus­
gefallenen farblosen Kristalle von 1 werden abdekan­
tiert und im Argon-Strom getrocknet (die in der Reak­
tionslösung noch durchsichtigen Kristalle werden beim 
Trocknen trübe). Ausbeute: 25 mg (26%).

2: In eine Lösung von 300 mg (t|5-C5H5)2VC12 in 30 
mL Dimethylformamid (p.a.) und 10 mL Methanol 
(p.a.) wird unter Rühren 10 min ein H2S-Strom (Strö­
mungsgeschwindigkeit: 10 L/h) eingeleitet. Nach Fil­
tration wird das grünschwarze Filtrat mit 30 mL eines 
Diethylether/»-Pentan-Gemisches (1:1) versetzt und in 
einem verschlossenen lOOmL-Rundkolben bei 20-25°C 
stehengelassen. Nach 1 d werden weitere 20 mL des 
Diethylether/n -Pentan-Gemisches zugegeben und nach 
insgesamt M d die ausgefallenen schwarzen Kristalle 
von 2 abfiltriert, mit Methanol und Diethylether gewa­
schen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 110 mg 
(47%).

3: In einem lOOmL-Erlenmeyerkolben (Weithals) 
werden 0.25 g (T|5-C5H5)TiCl3 und 1 g (C6H5)4PC1 in 75 
mL Acetonitril (p.a.) bei 50°C gelöst. Nach Zugabe 
von 5 mL methanolischer Ammoniumpolysulfid-Lö­
sung (Farbwechsel von gelb nach olivgrün) wird noch 1 
min bei 50 °C (Innentemperatur) gerührt, dann schnell 
filtriert und das Filtrat im geschlossenen Gefäss bei 
20-25 °C stehengelassen. Die ausgefallenen olivgrünen 
Kristalle von 3 werden nach 3-4 h abfiltriert, mit H2O, 
2-Propanol, CS2 und Diethylether gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Ausbeute: 350 mg (45%).

Bereitung der methanolischen Ammoniumpolysul- 
fid-Lösung: In 200 mL Methanol (p.a.; über Moleku­
larsieb getrocknet) wird 1 h ein über KOH getrockneter 
NH3-Strom eingeleitet. Nach Zugabe von'20 g Schwe­
felpulver (S8) wird sofort danach 1 h (die ersten 15 min 
unter Rühren) ein über CaCl2 getrockneter H2S-Strom 
eingeleitet, wobei sich der Schwefel vollständig auflöst.

4:1g CuCl2 (wasserfrei) und 5 g (C6H5)4PC1 werden 
in einer Mischung aus 100 mL Methanol (p.a.: über 
Molekularsieb getrocknet) und 100 mL Acetonitril 
(p.a.; über Molekularsieb getrocknet) gelöst. Dann 
wird 10 min ein NH3-Strom in die hellgrüne Lösung 
eingeleitet (Bildung eines blauen Niederschlags). Nach 
Zugabe von 2 g Schwefelpulver (S8) und 25 mg Li2S 
wird 24 h (im geschlossenen Gefäss unter Argon-Atmo­
sphäre) bei 20°C gerührt und anschliessend filtriert. 
Aus dem grünbraunen Filtrat fallen nach Zugabe von 
50 mL eines Diethylether/n -Pentan-Gemisches (1:1) in 
2-3 d bei —V)°C schwarze Kristalle (Strichfarbe: blau­
grün) von 4 aus, die abfiltriert, mit H2O, 2-Propanol, 
CS2 und Diethylether gewaschen und an der Luft ge­
trocknet werden. Ausbeute: 600 mg (13%).
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