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Neue Beispiele zur Strukturchemie
von ein- und mehrkernigen
Ti'V-, VIV, Cu'-, Au'-Komplexen mit
schwefelhaltigen Liganden -
Bildung von S;N° aus NH; und $2°

Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Andreas Sprafke, Norbert H. Schladerbeck

und Hartmut Bogge

Abstract: The preparation of the coordination compounds [AuiS(PPh,),]- MeCN,
[Cp,V3'S,Cl], (Ph,P)[CpTi¥(S,)(Sy)], (Ph,P) [Cu! (S,N),] and their structural characteriza-
tion is reported. The S;N® ion is formed by a simple reaction of NH, with S2°.

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

Wir berichten iber die Synthese und
Strukturanalyse von vier neuen Beispie-
len dieser Verbindungsklasse, ndmlich
[AulS(PPh,).]- MeCN (1), [Cp,VE'S,Cl] (2),
(Ph,P)[CpTi™(S)(Ss)] (3) und (Ph,P)-
[Cu'(S,N),] (4) (vgl. Tabelle 1 und Fig.
1-4).

Die zentrale Au,S-Einheit in 1 hat die
gleiche Zusammensetzung wie das gasfor-
mige Au,S-Molekiil (aber auch sogenann-
tes Gold(r)-sulfid@).

Der Komplex 2 mit zentraler {V}'S,}*®-
Einheit gehort zu den wenigen bekannten
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CHIMIA 42 (1988) Nr.2 (Februar)

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 Kettenldngen interessant, wo-
bei das Molekiil formal eine sandwichar-
tige Struktur hat.

Es zeigt sich wiederum, dass sowohl ein-
als auch mehrkernige Komplexe oft ein-
fach mit S2°-haltigen Losungen (x =1,
2...) erzeugt werden konnen. In diesem
Zusammenhang sei erwihnt, dass sich so-
gar reine Metall-Schwefel-Cluster wie z. B.
[Cuy(S,),)*® einfach aus Metallsalzen und
H,S bilden®.

Tabelle 1. Kristalldaten, Mess-*) und Verfeinerungsparameter®.

Verbindung 1 2 3 4
Kristalldimensionen [mm)] 0.4 x0.15% 0.1 0.2x0.15% 0.1 0.5% 0.3 x0.25 0.5 x 0.25 x 0.05
Raumgruppe Pnma P2,/c Pl Pl
a[pm] 1807.8(3) 778.6(3) 1106.3(3) 708.4(1)
b [pm] 2203.6(4) 1412.1(5) 1165.0(2) 1164.5(2)
¢ [pm] 883.4(2) 1398.9(6) 1274.5(3) 1630.7(3)
o] 101.19(2) 91.11(1)
N 104.35(3) 108.85(2) 98.94(1)
y[°] 90.52(2) 91.44(1)
¥ [10%pm?) 3519.2 1490.1 1520.4 1328.0
V4 4 4 2 2
Poer [8-cm™?] 1.87 1.77 1.48 1.56
#(Mo-Ka) [em '] 84.87 16.51 8.11 13.54
Strahlung Mo-Ka (4 = 71.069 pm, Graphit-Monochromator)
Art der Messung o-Scan ®-Scan o-Scan ®-Scan
Messbereich (20) [°] 4.0-52.0 4.048.0 4.0-52.0 4.0-50.0
Reflexmessung 1° in @ symmetrisch um Ka; ,-Maximum -
Messgeschwindigkeit [° min '] 3.5-29.3 2.9-293 3.5-29.3 2.9-29.3
Messzeitverhiltnis Unter-

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

40 Reflexe 100 Reflexe 40 Reflexe 100 Reflexe

Zahl der unabhingigen .

Reflexe (F, > 3.920(F,)) 2079 1346 4407 2999
Zahl der Variablen 160 154 175 139
R/R,D 0.060/0.046 0.068/0.058 0.064/0.080 0.065/0.058

3 Syntex P2,-Diffraktometer; empirische Absorptionskorrektur fiir alle Verbindungen ausser 2.

O R, = EwW(F,| — [FDYEW|F,3)%, 1/w = 6*(F) + gF2, g = 0.0-0.0002.

9 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52951,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.








