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[Cl,Cus(ReS I, ein sechskerniges Komplexanion
mit doppelcubanartiger Struktur

Von Achim Miiller*, Erich Krickemeyer und
Hartmut Bigge

Professor Oskar Glemser zum 75. Geburtstag gewidmet

Von Thiometallaten wie MoS]~ und WS3~ gibt es zahl-
reiche interessante Koordinationsverbindungen!”, nicht
hingegen vom ReS -Ion, von dem schon seit einiger Zeit
einfache kristalline Salze bekannt sind®®. Dies ist um so be-
merkenswerter, als ReS; wegen der stark reduzierenden
S?--Liganden'” an einem Re“"-Zentrum eine vielfiltige
Koordinationschemie erwarten lassen sollte. Wir konnten
jetzt durch Umsetzung von [NEt][ReS,® mit CuCl in
CH,CL, in Gegenwart von PPh,Cl den diamagnetischen,
schwarzen CusRe-Komplex 1 erhalten, bei dem es sich um
die erste Verbindung mit einer doppelcubanartigen Struk-
tur handelt'; 1 wurde durch Elementaranalyse, IR- und

Cl 2a Clia

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 mit Bindungsldngen in pm. Die Atome
Re, S2, §3, Cu3, C13, Cl4 und CIS5 besetzen eine kristallographische Spiegel-
ebene. Ausgewdhlte Bindungswinkel [°]: S-Re-S 106.4(2)-110.8(1), S-Cu-S
104.2(2)-105.8(2), S-Cu-Clcypus 92.8(1)-100.0(2), S-Cu-Clieern, 119.4(2)-
126.7(1), CI-Cu-Cl 110.2(2), 110.4(2), Re-S-Cu 70.7(1)-72.2(1), Cu-S-Cu
84.4(2)-128.0(2), Cu-Ct-Cu 76.8(2)-79.5(2); weitere Abstinde [pm}: Re-Cul
263.8(2), Re-Cu?2 263.7(2), Re-Cu3 266.8(4), Cu3. . -Cl4 331.8(6), Cu3-.-CI5
293.9(6).
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UV/VIS-Spektroskopie®® sowie eine Réntgen-Strukturana-
lyse' charakterisiert.

[PPhLINEL][Cl,Cus(ReS,)] 1

Das Anion von 1 (Abb. 1) hat bei Nichtberiicksichti-
gung der beiden unterschiedlichen Cu3-Cl-Abstinde in-
nerhalb des ,,Doppelcubus*“i’-*! C,,-Symmetrie. Mehrere
Charakteristika der Struktur des Anions von 1 sind bemer-
kenswert: Die Anordnung der sechs Metallatome, die an-
nihernd eine basisflichen-zentrierte ,,Rechteck-Pyramide*
bilden, die sehr kurzen Re-Cu-Abstinde (263.7(2)-
266.8(4) pm), die Fixierung von Bruchstiicken einer zick-
zack-fédrmigen CuCl-Kette (ein CuCl-Molekill und zwei
Cu,Cl;-Fragmente) sowie schlieBlich die in rein anorgani-
schen Komplexen relativ seltene Koordinationszahl 4 fiir
Sulfido-Liganden, die die Bildung des ,,.Doppelcubans*
moglich macht. Sie wurde bei MS2~-Ionen (M =Mo, W)
als Liganden bisher nicht beobachtet!'!,

Eingegangen am 30. Mai,
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Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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