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Abstract. Mr= 1819.8, P],  a = 6.5982 (7), b = 
6.6399(7),  c = 9 . 0 7 1 ( 1 ) A ,  a = 1 0 0 . 1 9  (1), /~= 
113.52(1), y = 9 3 . 6 4 ( 1 )  °, V=354 .7 ,~a ,  Z =  1, D x 
= 8.52 Mg m -a, Mo K~, /l = 0.71069 ,~, p = 
76.27 mm -~, F(000)--- 756, T =  298 K, R = 0-076 
(R w = 0-103) for 864 reflexions. The structure can be 
described as a layer stacking of [Mo6Ls]-type units- 
along the a and b axes, these units are linked together in 
a similar way as in the well-known Chevrel phases 
A//]~o6Y8 (Y = S. Se, Te). However, along the e axis, 
the presence of terminal CI ligands inhibits interlayer 
linkages. 

Introduction. Une &ude de la substitution du molyb- 
d+ne par le rh6nium dans la structure Mo6Y 8 (Perrin, 
Sergent & Fischer, 1978) a sugg+r+ que la chimie du 
rh6nium trivalent devrait presenter, outre le cluster 
triangulaire Re a bien connu (Cotton & Mague, 1964), 
des clusters octa6driques Re 6. R6cemment, ce type de 
cluster a +t+ isol6 dans des ternaires tels que Na4Re6S~2 
(Spangenberg & Bronger, 1978; Chen & Robinson, 
1978; Bronger & Spangenberg, 1980) et Ba2Re6S~ 
(Bronger & Miessen, 1982). 

L'+tude du syst6me ReHI-Se-C1 nous a conduit 5. 
synth6tiser plusieurs nouveaux compos~s 5. clusters 
octa+driques Re 6 (Leduc, Padiou, Perrin & Sergent, 
1983). 

Nous pr+sentons ici la structure de Re6Se8CI ~, 
compos+ le plus riche en s~l~nium du syst+me. 

Pattie exp~rimentale, Re6SesCI 2 synth~tis+ vers 1300 K 
en tube de silice scell~ (Leduc et al., 1983) 5. partir des 
+l+ments Re, Seen grains et de ReC15. Les cristaux se 
pr6sentent sous forme de plaquettes noires. Etude 
pr+liminaire sur chambres de Weissenberg et pr+cession 
a permis de d+terminer P1 ou P1 et de s61ectionner un 
monocristal utilisable pour d6termination structurale: 
l'examen des cliches montre que la majorit~ des cristaux 
pr~sentent des d&auts d'empilement importants. DiP 
fractom+tre automatique Nonius CAD-4, conditions 
rassembl~es dans le Tableau 1. Les param~tres de la 
maille cristalline ont ~t~ affin~s ~. partir de 49 r~flexions 
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dont les positions angulaires ont 6t6 optimis6es selon le 
mode +0, - 0 ;  les intensit6s mesur+es corrig~es des 
facteurs de Lorentz et de polarisation, seules les 
r~flexions telles que I /o(I)  > 2 ont &~ conserv~es pour 
les affinements; compte tenu de la valeur a, corrig6es 
de l'absorption en assimilant le cristal fi une sphere de 
rayon R = 0,03 mm (,uR = 1,98). L'interpr&ation de la 
fonction de Patterson et la m&hode directe; affinement sur 
F avec S D P  (Frenz, 1978) avec les conditions r+sum6es 
au Tableau 1, R = 0 , 0 7 6 ,  Rw=0,103.  Des tests 
d'affinement d'occupation statistique ~ventuelle n'ont 
pas conduit fi un r~sultat significatif. Les facteurs de 
diffusion utilis+s +taient ceux de International Tables 

for  X-ray Crystallography (1974). 

Discussion, Les coordon6es atomiques et les 
param&res thermiques anisotropes obtenus sont ras- 
sembl~s dans le Tableau 2.* Les distances interatomi- 
ques et les angles de valence sont rassembl6s darts le 
Tableau 3. 

La structure de Re6SesCI 2 est bas~e sur la presence 
de motifs Re6Se 8 ft. clusters octa~driques Re 6. Les 
clusters sont fortement li6s entre eux dans deux 
directions de l'espace conf6rant un caract6re bidimen- 
sionnel fi ce compos& 

1. Cluster Re 6 
Le cluster Re 6 est repr6sent~ sur la Fig. 1 et ses 

caract6ristiques g6om6triques sont donn+es dans le 
Tableau 4. Les distances R e - R e ,  comprises entre 2,627 
et 2,665 ,A,, sont tout ft. fait comparables aux distances 
M o - M o  (2,42 5. 2,94 ,/Q observ~es darts de nombreux 
halog6nures et chalcohalog~nures de molybd+ne ~. 
clusters octa~driques Mo 6 (Chevrel & Sergent, 1982; 
Perrin, 1981; Schiifer, Von Schnering, Tillack, Kuhnen, 
W6hrle & Baumann, 1967). 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et de plans moyens ont +t+ d+pos6es au d~p6t d'archives 
de la British Library Lending Division (Supplementary Publication 
No. SUP 38732:7 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
fi: The Executive Secretary, International Union of Crystal- 
Iography~ 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

© 1983 International Union of Crystallography 



1 5 0 4  D I C H L O R U R E  E T  O C T A S E L E N I U R E  D ' H E X A R H E N I U M  

Tableau 1. Caractdristiques d'enregistrement 
d'affinement de Re6Se8C12 

Dimensions du cristal: 0,04 x 0,04 x 0,06 mm 
Monochromateur: Lame degraphite 
Distance cristal-d6tecteur: 173 mm 
R6flexions de r~f6rence: 132,123,~I0 
Limites d'enregistrement: --9 < h _< 9 - 9  < k _< 9 0 < l _< 12 

2 < ~ < 30 ° 
Type debalayage: 09-20 
Amplitude de balayage: (1 + 0,35 tg 0) ° 
Ouverture: (2 + 0,40 tg 0) mm 
Nombre de r6flexions non nulles enregistr6es: 1113 
Nombrede r+flexions ind~pendantes: 1055 
Nombre de r6flexions telles que o(1)/1 < 0,5: 864 
Nombre de variables affin6es: 74 
Rint: 3,49% 
Corrections d'absorption: 7,2% (min.), 9,7% (max.) 
Schema de pond6ration: Ibers modifi6 par MacCandlish, Stout & Andrews 

(1975) 
Facteur de pond6ration: 0,09 
Extinction secondaire: 1,42 x 10 -~ 

Tableau 2. Coordonn6es atomiques (x 104) etfacteurs 
d'agitation thermique isotropes dquivalents (/~2) 

Les +carts-types sont indiqu6s entre parenth+ses. Les coefficients 
B~q sont calcul6s ~t partir de la relation: 

B~q = ~ Lij(ai.ajflij). 

x y z Ben 
Re(l) 5693 (3) 7565 (3) 4628 (3) 1,03 (4) 
Re(2) 2022 (4) 5384 (3) 4314 (3) 0,99 (4) 
Re(3) 5602 (4) 6291 (3) 7185 (3) 1,05 (4) 
Se(1) 9077 (10) 8285 (9) 7366 (8) 1,5 (1) 
Se(2) 2276 (9) 6629 (9) 1907 (7) 1,3 (1) 
Se(3) 7852 (9) 5952 (9) 3108 (7) 1,3 (I) 
Se(4) 6794 (9) 1039 (8) 3906 (7) 1,I (1) 
CI(I) 6390 (30) 7930 (30) 9950 (20) 2,1 (3) 

Cl0) 

Se(1) . ~-- 
/ t ~  . - -  - " -  Re (3 )  

5" ( 

I ,~ a - . . 2 _ ~  

vers3 R~-" ~ ~  

vers Re(z ) " - ..~ 

vers Reo 

vers Reo) 

LSe(4 i) 

"- , - -  * , ~ , ~ S e ( ~ )  vers3Re 
L , ,  

- "  e(~} ,, '/_.,~ 

CI(I i) 

Fig. 1. Repr+sentation du mot i f  Re6SesCI 2. 

Tableau 3. Distances interatomiques (A) et angles de 
valence (o) avec leurs dcarts-types dans Re6SesC12 

Distances intramotif 
Cluster Re~ 
Re(I)-Re(2) 2.627 (3) Re(3)-Re(l)-Re(2) 60.87 (8) 
Re( l )---Re(2 i) 2.629 (3) Re(3)-Re( l)-Re(2 i) 60.13 (8) 
Re(l)-Re(3) 2,626 (3) Re(3i)-Re(I)-Re(2) 56.66 (8) 
Re(l)-Re(3 i) 2.665 (3) Re(3i)-Re( l)-Re(2 i) 60.35 (8) 
Re(2)-Re(3) 2.661 (3) Re(l)-Re(2)--Re(3 i) 60.88 (8) 
Re(2)-Re(3 i) 2.633 (3) Re(l)-Re(2)-Re(3) 59.55 (8) 
Re(l)-Re(l i) 3.715 (4) Re( li)-Re(2)-Re(3 i) 59.88 (8) 
Re(2)-Re(T) 3.719 (4) Re(P)-Re(2)-Re(3) . 60.49 (8) 
Re(3)-Re(3 i) 3.768 (5) Re(I)-Re(3)--Re(T) 59.99 (8) 

Re(l)-Re(3)-Re(2) 59.58 (8) 
Re(li)-Re(3)-Re(2 i) 59.46 (8) 
Re(li)-Re(3)-Re(2) 59.16 (8) 

Cube Se~ 
Se(l)-Se(4 i) 3.658 (7) 
Se(I)-Se(3) 3.635 (8) 
Se(2)-Se(3) 3.480 (7) 
Se(2)-Se(4 i) 3.625 (8) 
Se(2)-Se(I i) 3,569 (7) 
Se(3i)-Se(4 i) 3.551 (7) 

Motif Re6Se x 
Re(l)-Se(I) 2,531 (7) 
Re(l)-Se(2) 2,530 (7) 
Re(l)-Se(3) 2.514 (6) 
Re( 1 )-Se(4 ~) 2.611 (6) 
Re(2)-Se(4 ~) 2,502 (6) 
Re(2)-Se( I i) 2.522 (6) 

Re-CI 
Re(3)-CI( 1 ) 2,379 (13) 

Se(2i)-Se(l)-Se(3) 91,07 q 
Se(2i)-Se( l)-Se(4 i ) 88.48 q 
Se(3)-Se( 1 )-Se(4 ~) 89.20 q 
Se(3)-Se(2)-Se( I i) 91.23 
Se(3)-Se(2)-Se(4 i ) 92.20 ~ 
Se( li)-Se(2)-Se(4 ~ ) 88.58, 
Se(2)-Se(3)-Se(4) 91.64 
Se(2)-Se(3)-Se(1) 90.6 I 
Se(4)-Se(3)-Se(1) 88.70 
Se(3)-Se(4)-Se(2 i) 91.51 
Se(3)-Se(4)-Se( 1 ~) 88.65 
Se(2i)-Se(4)-Se( 1 ~) 87.99 

Re(2)-Se(3 i) 2.618 (7) 
Re(2)-Se(2) 2.528 (6) 
Re(3)-Se(I) 2.505 (6) 
Re(3)-Se(21) 2,527 (6) 
Re(3)-Se(3 ~) 2,536 (6) 
Re(3)-Se(4 ~) 2,520 (6) 

Distances intermotif 
Re-Re intercluster 
Re( I )-  Re( Iii) 3.442 (4) Re(2)-Re(2 ill ) 3.410 (4) 

Re-Se intermotif 
Re( 1 )-Se(4') 2,642 (5) Re(2)-Se(3'~) 2.605 (5) 

CI-CI et CI-Se intermotif 
CI(I)-CI(I ~') 3,411 (29) 
CI( 1 )-Se(3 'li) 3,186 (15) CI( 1 )-Se( I 'i~i) 3,502 (15) 

17) 
16) 
17) 
17) 
18) 
16) 
17) 
17) 
17) 
16) 
16) 
17) 

Code  de sym+trie: (i) .~, y, 2; (ii) if, (y + 1), 2; (iii) (.~ - 1), j~, 2; (iv) 
.~, (y + 1), (2 + 1); (v) x,  0' + 1), z; (vi) ( x -  1), y, z; (vii) x ,  y, 
(z + 1); (viii) (~ + 1), (y + 1), (2 + 1). 

Tableau 4. Comparaison du motif de base de Re6SesC12 
avec les motifs observds notamment dans la chimie du 

molybd~ne et du rhdnium (distances en A,) 

Re6SesCl2 
M6tal-m6tal Re-Re 
intramotif 2,63-2,67 

M&al-m&al Re-Re 
intermotif 3,41-3,44 

Compos+s du Mo ou du Re 
Mo-Mo 2,684-2,836 Mo~Se~ 

2,697-2,734 PbMo6Se. 
2,6 I-2.62 MoCI 2 
2,598-2,626 Mo~Clj0Se 
2,42-2,94 Mo~lgSe, 
2,630-2,682 Mo~Br6S~ 
2,719-2,732 Mo6S6Br " , 

Re-Re 2,489 (ReCI3)* 
2,477 (Cs.:Re~CI:,)* 
2,593-2.619 Na~Re6St, 

Mo--Mo 3.26 Mo6Se X 
3,49 PbMo6Se ~ 
3,77--4,19 MolluSc: 
3.530-3.536 Mo~Br~S~ 
3,225 Mo~S6Br, 

M~tal-s~16nium Re-Se Mo-Se 
motifM6Se s 2,50-2,62 
(M = Mo, Re) 

* Compos~s fi clusters 

2,54-2.58 Mo6Se s 
2,50-2,64 PbMosSe X 
2.468-2.516 Mo~CI.:Se 

triangulaires Re 3 . 
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Bien que la sym6trie locale ne soit que C i, on 
constate que l'octa+dre Re 6 est peu d&orm+, ce qui 
semble indiquer que Re6SesCI2 est bien caract6ris~ par 
24 +lectrons de valence par cluster. On a effectivement 
remarqu~ dans les phases de Chevrel (Chevrel & 
Sergent, 1982) et les chalcohalog~nures de Mo"  
(Perrin, 1981) que la d&ormation du cluster diminue au 
fur et/~ mesure que le nombre d'+lectrons de valence par 
cluster s 'approche de 24. 

En fait, un examen attentif des distances R e - R e  de 
Re6SesCI 2 montre un tr~s l~ger d~placement de Re(3) 
par rapport fi la position qu'il occuperait sur un 
octa~dre ideal, en raison, fi notre avis, du caract~re 
anisotrope de ce compos& Un ph~nom6ne analogue a 
du reste bt~ obtenu dans le compos~ Mo6Br6S3, 
6galement bidimensionnel (Perrin, Potel & Sergent, 
1983). 

2. Mot i f  Re6Se 8 
L'octa+dre Re 6 est inscrit dans un pseudo-cube 

d'atomes de s61+nium pour conduire fi un motif Re6Se 8 
tout /~ fait comparable fi ceux qui ont 6t6 mis en 
6vidence dans la chimie du molybd~ne (Tableaux 3 et 
4). 

L'examen des distances et des angles montre aussi 
une assez grande r6gularit6 du pseudo-cube Se 8 puisque 
les ~carts maxima sur les longueurs d'ar&e du cube sont 
de 3% tandis que les plus grands 6carts par rapport 5. 
90 ° des angles de faces sont de 1,4%. 

Les atomes de rh6nium se situent l~g+rement fi 
l'ext+rieur des faces de ce cube I R e ( I ) = 0 , 0 7 8  (2); 
Re(2) = 0,075 (2); Re(3 ~) = 0,070 A]. 

Dans ce motif, quatre ligands Se sont terminaux et 
les quatre autres sont partag+s avec des motifs voisins. 

3. Lia&ons intermotifs 
La coordinence du cluster Re 6 est compl&~e/~ 14 par 

la pr6sence /t c6t6 des quatre s+l~niums provenant de 
motifs voisins, de deux ligands C1 terminaux: les atomes 
de rh+nium sont ainsi tous situ~s en sites pyramidaux. 

Tous les sites comportent une base constitu6e de 
quatre ligands s+l+nium (deux terminaux et deux 
pontants); les sites de Re( l )  et Re(2) ont pour sommet 
des ligands Se pontants qui participent ~ la coh+sion de 
la structure, tandis que le site de Re(3) est compl~t6 par 
un ligand CI terminal. 

Cette disposition des ponts s~16nium intermotifs 
conduit, dans le plan (a, b), fi la presence de courtes 
distances Re-Re  (3,41 et 3,44 A) alors que selon e les 
plus courtes distances sont sup+rieures fi 6 A, en raison 
de la presence des chlores terminaux (Fig. 2). La 
distance R e - C I  de 2,379 A est tout fi fait comparable 
aux distances M o - C I  (2,38/k)  dans MoCI 2 (Schiifer et 
al., 1967) et R e - C I  (2,29 /~ 2,66/k et 2,36 fi 2,54/k) 
dans les compos6s fi clusters triangulaires ReCI 3 
(Cotton & Mague, 1964) et Cs3Re3CI~2 (Bertrand, 
Cotton & Dollase, 1963) respectivement. 

Les autres atomes de s+l+nium pontants sont situ6s fi 
des distances Re-Se de 2,605 et 2,642 A, valeurs 
voisines de celles que l'on peut relever dans des 
s616niures du molybd~ne fi clusters octa~driques: 2,60 ti, 
dans Mo6Se 8 et 2,72 A dans PbMo6Se 8 (Chevrel & 
Sergent, 1982). 

Chaque motif Re6Se 8 est donc reli6 fi deux atomes de 
chlore terminaux situ~s sur l'axe quaternaire de l'oc- 
ta~dre et fi quatre atomes de Se appartenant fi quatre 
motifs voisins conduisant ainsi fi la formule structurale 
d~velopp~e: 

Re6[ Se4Se4/2 ]C12[ Se4/2 ] 

Les projections de la structure Re6Se8CI 2 repr~sen- 
t~es sur la Fig. 2 mettent en ~vidence le caract~re 
bidimensionnel de ce compos6: en effet, la structure est 
constitu6e de couches de motifs Re6Se 8 parall~les au 
plan (a,b), s~par6es par des plans d 'atomes de chlore. A 
l'int~rieur de la couche, les liaisons intermotifs sont 
fortes et leur disposition est tout fi fait analogue fi ce qui 
a ~t~ observ~ dans les phases de Chevrel. En effet, les 
quatre atomes Se intermotif de chaque cube - au lieu de 
six dans Mo6Se 8 - sont li6s ~galement chacun fi un 
cluster voisin. 

Cette disposition des motifs entra~ne la presence dans 
la couche de quatre courtes distances intercluster tout fi 
fait comparables aux six liaisons M o - M o  qui se 
d~veloppent de faqon tridimensionnelle dans Mo6Se 8 et 
MMo6Se 8 (Tableau 4). La structure de ces derniers 
compos~s est rappel~e sur la Fig. 3 qui met en ~vidence 
la similitude d'encha~nement des motifs. 

¢, t 

• Re O Cl OSe 

Fig. 2. Projection dans les plans (b,c) et (a,b) de la structure de 
Re~,SoxCI,. 
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Par contre, selon la direction e, la pr6sence de chlores 
terminaux emp~che tout ~change de liaisons intermotifs 
et la structure n'est ici assur6e que par des interactions 
de type van der Waals C1-CI (3,411 A) et C1-Se 
(3,186 et 3,502 A). 

L'examen de la Fig. 2 montre que l'application d'une 
rotation d'un angle y autour de e conduit /l une 
disposition quasi invariante des motifs dans le plan des 
feuillets: les d6fauts d'empilement pr6sent6s pour la 
plupart des cristaux sont vraisemblablement li6s ~. cette 
particularit6 et les valeurs relativement 61ev6es des 
indices r6siduels proviennent, fi notre avis, des imperfec- 
tions cristallines qui en r6sultent. 

Re6SesC12 constitue ainsi, avec Mo6Br6S 3 tout r6cem- 
ment isol6 au laboratoire (Perrin et al., 1983), le 
premier exemple de compose ternaire fi caract6re 
bidimensionnel fi clusters octa6driques. Les deux 
structures sont des exemples de formation de phases fi 
dimensionnalit6 restreinte par blocage d'une direction 
de l'espace par des halog6nes terminaux. Re6Se8CI 2 est 
un semi-conducteur fortement anisotrope puisque o,/a± 
est de l'ordre de 102 (Leduc et al., 1983). 

• M o ~  
OS. O0 ~- 

Fig. 3. Projection darts le plan (a,b) de la structure de Mo6Se,~ (Bars, 
Guillevic & Grandjean, 1973). 

Ce travail a 6t6 soutenu par la Direction des 
Recherches et Etudes Techniques (Contrat DRET n ° 
80.651) et la Fondation J. Langlois que nouN tenons fi 
remercier ici. 
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