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Heterometall-Schwefel-Halogeno-
komplexe: [Cu,(ReS,)X]3° (X=Br, )
mit einer Boot-Struktur

Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Hartmut Bogge und Michael Penk

Abstract: Reaction of tetraethylammonium tetrathiorhenate(vir) with copper(1) bromide
or iodide in dichloromethane yields (NEt,),[Cu,ReS,)Br(-0.5CH,Cl, (1) and
(NEt,);[Cu,(ReS,)I ] CH,Cl, (2), respectively. An X-ray structure analysis shows that
the complex anions have a «boat» structure.

Thiometallate wie MoS2° und WS;® zei-
gen als starke o-Acceptorliganden! inter-
essante Eigenschaften von bioanorgani-

artige Boot-Struktur (Fig.1), die aus vier
stark verzerrten CuS,X,-«Tetraedern»
(Winkel am Cu-Atom 90.8-122.2° (1),

scher und katalytischer Relevanz®. Ein
wesentlicher Aspekt ist, dass sie bei der
Synthese von Heterometall-Schwefel-
Aggregaten (z. B. Kuben, Kuben mit einer
oder zwei fehlenden Ecken oder prisma-
tische Systeme®) eingesetzt werden kon-
nen. Erst in letzter Zeit wurden auch einige
Komplexe mit dem Liganden ReS{ be-
schrieben ™,

Wir konnten jetzt die schwarzen iso-
strukturellen Verbindungen

(NEt,),[Cu,(ReS,)Br]-0.5SCH,Cl, (1)
und
(NEt,);[Cu,(ReS,)L)- CH,Cl, (2)

herstellen und durch Elementaranalyse,
IR-Spektroskopie® sowie Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse charakterisieren.

Die komplexen Anionen [Cu,(ReS,)X]*®
(X =Br, I) in 1 und 2 besitzen eine neu-
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93.1-119.7°(2); vgl. unten) und einem zen-
tralen, kantenverkniipften ReS,-Tetraeder
(Winkel am Re-Atom 105.7-110.3° (1),
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107.2-110.6° (2)) zusammengesetzt ist. Die
Atomabstinde Re-S und Cu-S liegen im
Erwartungsbereich. Wie bei Halogeno-
kupfer(1)-Verbindungen o&fter beobach-
tet, zeigen die Cu-Koordinationspoly-
eder einen Ubergang zwischen tetra-
edrischer und trigonal-planarer Koordi-
nation mit einer schwachen vierten
Cu—X-Bindung (besonders ausgepragt
in den Cu2-Polyedern - vgl. Fig.1 -
1: Cu2—Br3 =277.3(6) pm, 2: Cu2-13 =
304(1) pm), wobei dieser grosse Abstand
fir eine Cu-Halogen-Briickenbindung
nicht ungewdhnlich ist.

Die Bildung der Komplexe 1 und 2 be-
stitigt, dass koordinativ nicht abgesittigte
und in Losung sonst instabile Molekiile
des Typs Cu,X, an Thiometallate angela-
gert und dadurch stabilisiert werden kon-
nen. Auf diese Weise ist es moglich, Bime-
tall-Verbindungen aufzubauen. Bemer-
kenswerterweise verhilt sich ReS? dabei
koordinationschemisch anders als MoS:;®
und WS?e,

Br/I3

Fig. 1. Struktur des Komplexes [ Cu,(ReS,)X;]’° (X = Br, 1) in Kristallen von 1 und 2 mit
Bindungslingen (pm,; Symmetrieoperation a = x, y, z); der obere Wert gilt jeweils fiir das
Anion in 1, der untere fiir das in 2. Bindungswinkel ( Bereiche, °) fiir das Anion in 1 (erste
Angabe) und das in 2 (zweite Angabe). S-Re-S 105.7-110.3/107.2-110.6, S-Cu-S 103.3-
105.5/102.8-103.7, S-Cu-X 90.8-122.2/93.1-119.7, X-Cu-X 115.8-118.8/115.8-120.0,
Cu-S-Cu 92.9-127.5/92.6-128.2, Cu-S-Re 71.1-72.6/71.8-73.1, Cu-X-Cu 75.7/69.2.
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Experimentelles

Synthese von 1: Eine Mischung aus 0.22 g (0.50
mmol) (NEt,)ReS, (vgl.¥¥)), 0.4 g (3.2 mmol) FeCl,
(wasserfrei) und 1.0 g (2.7 mmol) (PPh,)Cl wird in
200 mL Dichlormethan (p.a.) 30 min unter Argon im
geschlossenen Geféss bei 20°C geriihrt. Dabel tritt ein
Farbwechsel von Rotviolett nach Braun durch Bildung
von [Cl,Fe(ReS;)FeCLJ*© auf (vgl.“4)). Nach Zugabe
von 1.0 g (7.0 mmol) CuBr und 1.0 g (4.8 mmol)
(NEt,)Br wird weitere 2 h unter Argon im geschlosse-
nen Gefdss bei 20°C geriihrt (Farbwechsel nach Oliv-
griin), dann filtriert und das Filtrat 7 d unter Argon bei
5-7°C zur Kiristallisation stehengelassen. Die ausgefal-
lenen schwarzen Kristalle von 1 werden abfiltriert,
nacheinander mit 2-Propanol (p.a.), Wasser, 2-Propa-
nol und Diethylether gewaschen und an der Luft ge-
trocknet. Ausbeute 0.25 g (33 %).

Synthese von 2: Eine Mischung aus 0.22 g (0.50
mmol) (NEt;)ReS,, 1.0 g (5.3 mmol) Cul und 2.0 g (4.3
mmol) (PPh,)I wird in 200 mL Dichlormethan (p.a.)
2 h im geschlossenen Gefdss unter Argon geriihrt.
Nach Filtration wird das griinbraune Filtrat mit
200 mL Tetrahydrofuran (p.a.) versetzt und 10-15d im
geschlossenen Geféss unter Argon bei 20°C stehenge-
lassen. Die ausgefallenen schwarzen Kristalle von 2
werden abfiltriert, nacheinander mit 2-Propanol (p.a.),
Wasser, 2-Propanol und Diethylether gewaschen und
an der Luft getrocknet. Ausbeute 0.15 g (17%).

Rontgen-Strukturanalyse: Die Messungen (vgl. Ta-
belle 1) wurden mit einem Syntex-P2,-Diffraktometer
(Graphit-Monochromator, Mog,-Strahlung) durchge-
fithrt. Im Kristallverband von 1 und 2 konnten wegen
der starken Fehlordnung nicht alle C- und Cl-Atome
der Kationen und der Losungsmittelmolekiile lokali-

Tabelle 1. Mess- und Verfeinerungsparameter fiir 1 und 2.
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Raumgruppe Pnnm Pnnm
a[pm] 2226.8(9) 2358.2(5)
b [pm] 1656.7(7) 1678.7(5)
¢ [pm] 1255.5(5) 1295.6(3)
V¥ [10° pm?) 4631.6 5128.9

74 4 4

Peatc. [8-em™] 2.12 234
u(MoK,) [cm ] 98.37 78.82

26 -Bereich [°] 4-50 4-50
Zahl der unabhingigen Reflexe 1656 (Fy > 4.50 (Fy)) 1835 (Fy > 6.50 (Fy))
R = Z||Fo|—|F|I/Z|F,| 0.092 0.119

siert werden. Diese Fehlordnung fiihrt auch zu zum
Teil verfdlschten Temperaturparametern fiir die Atome
des Anions. Die aus den Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramme stimmen mit den gemessenen
uberein. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur-
untersuchungen konnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-tech-
nische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-54205, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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