
ZUSCHRIFTEN 

Untersuchung einer Vielzahl von supramolekularen Assoziaten, 
seien sie durch Wasserstoffbrucken oder durch andere intermo- 
lekulare Wechselwirkungen zusammengehalten, auszudehnen. 
Arbeiten dazu sind zur Zeit in unserem Labor im Gange. 

Experimen telles 
Positiv-Ionen-ES-Massenspektren wurden an einem VG-BioQ-Drei-Quadrupol- 
Gerit in einem Masse-Ladungs(m/;)-Bereich bis 4000 erhalten (VG Bio Tech, Al- 
trincham, Groljbritannien). Das Elektrospray-Element wurde auf 50 "C aufgeheizt. 
Die Spannung am Probenkegel (V,) [6] lag bei 10 V, u m  Fragmentierungen zu ser- 
meiden. Die Probenlosungen wurden in die Massenspektrometer-Quelle mit einer 
Spritzenpumpe eingebracht (Harvard-Typ 55 11 11 ; Harvard Apparatus, South Na- 
tick, MA, USA; FluDgeschwindigkeit 6 PLmin-'). Zur Kalibrierung wurde proto- 
niertes Pferde-Myoglobin verwendet. Die Auflosung betrug meist etwa 500 bei m/z  
1000 (10% Hohe). Es wurde von nz/z 200 his 2200 in 15 Sekunden gescannt. Das 
Datensystem wurde als Mehrkanal-Analysator betrieben, und mehrere Scans wur- 
den aufsumniiert, um das endgultige Spektrum zu erhalten. Fur die ESMS-Proben 
wurden lquimolare Mengen der assoziierenden Molekule im jeweiligen Losungs- 
mittel (Dichlormethan, Benzol, Pentan) so gelost, daB die in Tabelle 1 genannten 
Konzentrationen redtierten. Die salzigen Losungen wurden durch Zugabe von 
0.5 mg Salz (KPF,, NaCIO, oder CsC1) in 0.5 mL Losungsmittel und kurzes Be- 
schallen erhalten. AnschlieBend wurde die Losung vom uberschussigen Salz mit 
einer Pipette entfernt und direkt analysiert. Fur die Markierungsexperimente wur- 
den im gewunschten Verhdltnis Bquimolare Losungen des inaktiven Markers (A 
ohne KPF,) und des interessierenden Assoziats gemischt und danach KPF, wie 
znvor beschrieben zugegeben. 
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[21] Bei Untersuchungen mit so relativ hohen Konzentrationen wie in dieser Arbeit 
(lo-, M) konnten Ion-Molekul-Reaktionen in der Gasphase der ES-Quelle 
ablaufen. Um sicher zu sein, daB die Peaks, die fur die Verbindungen A,B,, 
A2B3 und A,B, beobachtet wurden, kein Artefakt der ESMS sind, entschieden 
wir uns, auch eine Losung zu untersuchen, in der A durch Benzo[lS]krone-6, 
eine Verbindung, die keine Wasserstoffbrucken bilden kann, ersetzt wurde. Die 
einzigen Peaks, die im ES-Massenspektrum dieser Losung auftraten, entspra- 
chen den Ionen 18C6/Kt, (18C6),/Kt und (18C6),/2Kt. Es wurden keine 
Peaks moglicher Assoziate aus B und dem Makrocyclus beobachtet. 

[22] Die Ionisierung der gebildeten Komplexe in S, wurde auch rnit NdCIO, und 
CsCl anstelle von KPF, untersucht. Mit NaCIO, wurden ahnliche Ergebnisse 
wie mit KPF, erhalten: Addukte rnit KPF,JK+ waren durch Addukte rnit 
NaClO,/Na+ ersetzt. Mit CsCl dagegen wurde A,B, als einziger Komplex 
nachgewiesen, und zwar in zwei Ladungszustlnden: [A,B, + 3Cst] und 
[A,B, + 2 Cs 'I. Die Unterschiede in der Ionisierung konnen durch die spezifi- 
sche Komplexierung der Alkalimetall-Ionen durch den Kronenether erklart 
werden : Cs + bildet bekanntlich den Sandwichkomplex (18C6)JCs ', wlhrend 
Na+ und K +  die Komplexe 18C6/Nat bzw. 18C6jK' ergeben. 

[23] A,B, trat nur in Gegenwart einer groDen Menge und A,B, nur in Gegenwart 
einer kleineren Menge Salz auf. 

Verringerung der Dimensionalitat von Re,Se8C1, : 
Schichten, Ketten und isolierte Cluster von 

(Q = S, Se) mit terminalen 
C1-Atomen** 
Jeffrey R. Long, Andrew S. Williamson und 
Richard H. Holm* 

Da nicht alle Ubergangsmetallhalogenid- und -chalkogenid- 
halogenid-Cluster durch Selbstorganisation synthetisiert wer- 
den konnen, hat das Interesse an der Methode der ,,Cluster- 
exzision" zugenommen. Bei diesem Verfahren wird der ge- 
wunschte Cluster bei relativ geringer Temperatur unversehrt in 
molekularer Form aus dem Raumgitter eines Feststoffs 
,,herausgeschnitten", in dem er kovalent gebunden ist[''. Wie 
fur die n-dimensionalen Phasen Re,Se,+ nCllo- Zn (n = 1-3) ge- 
zeigt wurde['], ist es fur eine effiziente Clusterexzision notwen- 
dig, darj die Cluster in einer oder zwei Dimensionen locker ge- 
bunden sindr3]. Dies ist aber nicht immer der Fall; viele Cluster 
liegen in einem dreidimensionalen und/oder stark gebundenen 
Raumgitter vor. Wir haben darum in letzter Zeit versucht, eine 
allgemein einsetzbare Hochtemperaturtechnik zu entwickeln, 
um die Dimensionalitat von Festkorpergerusten zu verringern ; 
wir erhofften uns, damit einen Zugang zu vielen bisher nicht 
herstellbaren Clusterverbindungen zu gewinnen. Hier beschrei- 
ben wir ein solches Verfahren bei Verwendung von Re,Se,CI, 
als Ausgangsverbindung. 

Die Grundidee unseres Ansatzes, das schrittweise Auseinau- 
dernehmen eines dreidimensionalen Cluster-Raumgitters, ist in 
Abbildung 1 dargestellt. Die Ausgangsstruktur besteht aus 
[M,Q,]-Clustern, die in drei Dimensionen durch Anionen X 
verknupft sind. Der schrittweise Einbau von zusatzlichen Aqui- 
valenten X verringert die Dimensionalitat des Festkorpergeru- 
stes, indem Brucken zwischen Clustern aufgebrochen werden; 

[*I Prof. R. H. Holm, J. R. Long, A. S. Williamson 
Department of Chemistry, Harsard University 
Cambridge, MA 02138 (USA) 
Telefax: Int. +617/496-9289 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE 92-08387) 
gefordert. Die Gerite zur Rontgenstrukturanalyse wurden mit Mitteln der 
National Institutes of Health beschafft (Grant 1 S10 RR 02247). Wir danken 
dem Office of Naval Research fur das Doktorandenstipendium son J. R. L. 
(1991-1994) sowie M. J. Scott, D. Lange und B. Souza fur Hilfe bei den 
Experimenten. 

248 (Q VCH Verlugsgesellschaff mbH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-824Y/Y5/0202-0248 $10.00 + .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 2 



ZUSCHRIFTEN 

X X 

X 

X 

Abb. 1. Verringerung der Dimensionalitat des einfachen dreidimensionalen Cluster-Raumgitters in [M,Q,]X,, Die 
Anionen X, die die Cluster [M,Q,] (schraffierte Oktaeder) verbrucken, werden durch den Einbau zusatzlicher Aquiva- 
lente X zu terminalen Liganden; so wird die Dimensionalitat der Gesamtstruktur verringert. Ladungskompensierende 
Kationen A (nicht eingezeichnet) werden dabei gleichzeitig eingebaut. 

fur. Seine StrukturL6] (Abb. 2) be- 
steht aus elektronenprazisen, fla- 
chenuberdachten, oktaedrischen 
[Re,Se,]' +-Clustern, die zwei termi- 
nale C1-Atome an trans-standigen 
Re-Atomen aufweisen und mit vier 
Nachbarclustern verknupft sind, wo- 
bei Re&,-Rhomben entstehen. Die 
Starrheit dieser Rhomben ubertragt 
sich auf das ganze Raumnetz und 
fuhrt dazu, daB die C1-terminierten 
Schichten einer Exzision nicht zu- 
ganglich sind. In Anbetracht der 
Vielzahl von Feststoffen mit 
[Re,Q,]2+-Clustern (Q = S, Se)['I 

so entstehen Schichten, Ketten und schliealich isolierte (diskre- 
te) Cluster. Um die ursprungliche Elektronenzahl der Cluster 
beizubehalten, wird jedes zugesetzte X von einem ladungskom- 
pensierenden Kation A begleitet, das auBerhalb des Cluster- 
Raumgitters, zwischen den Schichten, Ketten bzw. isolierten 
Clustern, eingebaut wird. Abbildung 1 sol1 nicht unbedingt ei- 
nen bestimmten Reaktionsmechanismus implizieren (obwohl 
dieser in einigen Fallen zutreffen kann) , sondern einen Forma- 
lismus einfuhren, der die Ableitung von neuen, niedrigerdimen- 
sionalen Strukturen aus bestehenden erleichtert. Diese Dimen- 
sionalitatsverringerung dient also, wenn sie auf eine bekannte 
Ausgangsphase angewendet wird, dazu, niedrigdimensionale 
Festkorper zu gewinnen, aus denen dann die gewunschten Clu- 
ster durch Exzision oder direkt durch Auflosen in molekularer 
Form erhalten werden konnen. Werden die [M,Q,]-Cluster in 
Abbildung 1 durch einzelne Metallatome M ersetzt, fuhrt dies 
zu einem analogen Formalismus fur Gitter aus Metall-Kationen 
und Anionen, der hilft, kovalente Strukturen im festen Zustand 
miteinander zu korrelieren[4]. 

Bei vielen Festkorper-Clusterverbindungen, die nicht mit den 
bisher bekannten Methoden zerlegt werden konnten, sind die 
verbriickenden Anionen teilweise oder ganz durch direkte Clu- 
ster-Cluster-Bindungen ersetzt ['I. Das zweidimensionale Geriist 
in Re,Se,Cl, ( 2  [Re,SebSe~;;]Se&iCl;)[51 liefert ein Beispiel da- 

Abb. 2. Lokale Umgebung der Cluster in der Ausgangsverbindung Re,Se,Cl,; die 
Clusterschichten liegen in der Papierebene. Schwarze, weik und schraffierte Kreise 
stellen Re, Se bzw. CI dar. Ausgewahlte mittlere Abstande [A] und Winkel ["I: 
Re-Re 2.64(2), nicht-rhombische Re-Se' 2.52(1), Re-Se" 2.62(2), Re-Cl 2.38(1); 
Re-Re-Re 60.0(5); innerhdlb der Re&,-Rhomben' Re-Se 2.62(1), Re-Re 3.43(2) 
[61. 

und des Fehlens entsprechender Spe- 
zies in Losung wurde Re,Se,Cl, als 

Testfall fur das Verfahren der Dimensionalitatsverringerung ge- 
wahlt. Sieben neue Phasen, die diesen Cluster enthalten, wurden 
synthetisiert und durch Einkristall-Rontgenstrukturanalysen 
charakterisiert"]. In Schema 1 ist dargestellt, wie diese Verbin- 
dungen aus der Re,Se,C1,-Ausgangsphase[sl durch den Einbau 
von M'C1 (MI = Cs, Tl)[91 hervorgehen. 

[Re&&l2 (Q = Ser61) 
2-D 

1 M'CI 

MI[Re6Q8]C13 (MI =TI, Q = Se) 
2-D 

1 M'CI 

M'a[Re,jQ&14 (MI =TI, Q = S,Se; MI = Cs, Q = Se) 
1-D 

3M'CI 1 
M1~[Re&]C17 (MI =TI, Q = S,Se; MI = CS, Q = S) 

0-D 

Schema 1. Verringerung der Dimensionalitat der Ausgangsverbindung Re,Se,CI,, 
Siehe auch Text. 

Der erste Schritt in Schema 1 besteht im Einbau eines 
Aquivalents TlCl und ergibt die Verbindung TIRe,Se,CI, 
( G T1[Re6Se$3e&;]Se",,'C1",). Zwar ist die Gesamtdimensiona- 
litat der Struktur noch die gleiche, die Schichten sind aber be- 
deutend weniger starr. Abbildung 3 zeigt die Struktur und die 
lokale Umgebung der [Re,Se,]zc-Cluster in der neuen zwei- 
dimensionalen Phase. Jeder Cluster weist nun drei terminale 
C1-Atome in fuc-Anordnung auf und ist rnit drei Nachbarclu- 
stern uber Re,Se,-Rhomben verknupft. Wie in Re,Se,Cl, ha- 
ben die Cluster eine ideale Konfiguration von 24 metallzentrier- 
ten Elektronen, was 12 Re-Re-Bindungen entspricht ; deshalb 
sind auch die Re,-Oktaeder nicht signifikant verzerrt (diese Be- 
obachtung gilt fur alle Verbindungen, die in Schema 1 aufge- 
fiihrt sind). Die einzige UnregelmaDigkeit in der Struktur der 
Cluster, ein um etwa 0.1 A groljerer Re-Se-Abstand in den 
Re,Se,-Rhomben, ist, wie alle anderen interatomaren Abstande 
und Winkel, auch in TlRe,Se,Cl, zu finden. Obwohi diese Pha- 
se eine Bindung weniger zwischen benachbarten Clustern auf- 
weist, ist ihre Schichtstruktur etwas komplizierter als die der 
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Abb. 3 .  Lokale Umgebung der Cluster in der zweidimensionalen Verbindung 
TIRe,Se,CI, (Ellipsoide fur 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). In der Mitte je- 
des Re&,-Rhombus befindet sich ein Inversionszentrum; die heiden unteren 
Rhomben stehen senkrecht zur Papierebene. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 
['I]: Re-Re (Mittelwert) 2.64(2), Re(4)-Se(8) 2.63(2), Re(5)-Se(2) 2.62(2), Re(6)- 
Se(7) 2.67(2), ubrige Re-Se' (Mittelwert) 2.51(2), Re-Sea (Mittelwert) 2.62(2), Re-C1 
(Mittelwert) 2.39(5), Re-Re-Re (Mittelwerte) 60.0(5) und 90.0(4), Re-Re-CI (Mit- 
telwert) 135(2), Re-Se'-Re (Mittelwert) 63(1), Se-Re-CI (Mlttelwert) 91(2), inner- 
halb der Re,Se,-Rhomhen betrdgen die Mittelwerte: Re-Se 2.63(2), Re-Re 3.41(3), 
Re-Se-Re 81.0(3), Se-Re-Se 99.0(3). 

Ausgangsverbindung Re,Se,CI,. Die beiden unteren Re,Se,- 
Rhomben in Abbildung 3 stehen senkrecht zur Papierebene, der 
obere Rhombus hingegen liegt in dieser Ebene. Die Tatsache, 
daB die Bindung zwischen den Clustern Se(7) und nicht Se(4) 
einbezieht, zerstort eine mogliche dreizahlige Drehachse, die 
durch Se(1) und Se(6) ginge, und fiihrt zu einer dichter gepack- 
ten, aber gewellten Schichtstruktur anstelle der einfacheren Al- 
ternativstruktur. Die zwischen diesen [Re,Se,CI,] --Schichten 
eingelagerten TI-Kationen wechselwirken mit den CI- und Se- 
Atomen auf den Clusteroberflachen['ol. 

Der Einbau eines weiteren Aquivalents TIC1 ergibt 
TI,Re,Se,CI, ( P Tl,[Re,Se$e~;~]Se;$CI~), in dem die Dimen- 
sionalitat des Cluster-Raumnetzes nun von zwei auf eins verrin- 
gert worden ist. In dieser Verbindung sind die benachbarten 
[Re,Se,]'+-Cluster iiber trans-standige Re,Se,-Rhomben ver- 
knupft, so daD sie eine Kette bilden (Abb. 4). Die anderen vier 
Re-Atome jedes Clusters sind an terminale CI-Atome gebunden, 

Abb. 4. Lokale Umgebung der Cluster in der eindimensionalen Verbindung 
TI,Re,Se,Cl, (Ellipsoide fur 70 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . In der Mitte 
jedes Clusters und jedes Re,Se,-Rhombus befindet sich ein Inversionszentrum. 
Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I: Re-Re (Mittelwert) 2.63(2), Re(l)-Se(4) 
2 633(5), iibrige Re-Se' (Mittelwert) 2.510(5), Re-Sea (Mittelwert) 2.600(7), Re-CI 
(Mittelwert) 2.41 3(2), Re-Re-Re (Mittelwerte) 60.0(5) und 90.0(5), Re-Re-CI (Mit- 
telwert) 135.2(7), Re-Se'-Re (Mittelwert) 63.0(8), Se-Re-CI (MitteIwert) 92.2(6); 
innerhalb der Re,Se,-Rhomben betragen die Mittelwerte: Re-Se 2.62(2), Re-Re 
3.407, Re-Se-Re S1.3(2), Se-Re-Se 98.7(2). 

welche die Clusterkette umgeben. Cs,Re,Se,CI, enthalt fast die 
gleichen Clusterketten; lediglich die Abstande zwischen den 
Ketten sind etwas groljer, da die eingelagerten Cs-Kationen 
groBer sind. In beiden Verbindungen weichen die Bindungslan- 
gen und -winkel der Cluster und Rhomben nicht wesentlich von 
den entsprechenden Werten in Re,Se,CI, ab. TI,Re,S,Cl,, eine 
andere eng verwandte Phase, enthalt [Re,S,]' +-Cluster, die zu 
analogen Ketten verkniipft sind. Hier fiihren die kiirzeren Re-S- 
Bindungen zu einer Verkleinerung der Re,S,-Rhomben (mittle- 
re Abstande [A] und Winkel ["I: Re-S 2.52(3), Re-Re 3.24(2), 
Re-S-Re 80.2(2), S-Re-S 99.8(2)) und damit der Cluster-Clu- 
ster-Abstande innerhalb der Ketten. In anderer Hinsicht unter- 
scheiden sich die Cluster auch nicht wesentlich von denen in 
Cs,Re,S,CI, (siehe unten) . Interessanterweise nimmt im Ge- 
gensatz zu Re,Se,CI, (s [Re,Se~CI~]C1;CI~,")[l l] keine dieser 
Phasen das isomere zweidimensionale Clusternetz aus Abbil- 
dung 1 (X = Cl) an. Vermutlich ist dies ein Resultat der elektro- 
statischen Wechselwirkung, die auftritt, wenn zwei groDe Katio- 
nen pro Cluster eingebaut werden. 

Der Endpunkt der Verringerung der Dimensionalitat von 
Re,Se,Cl, ist mit dem Einbau von funf Aquivalenten TIC1 er- 
reicht. Dabei wird die nulldimensionale Verbindung 
Tl,Re,Se,Cl, (genauer: TI,[Re,Se,CI,] . TICI) gebildet. Die iso- 
lierten [Re,Se,C1,]4--Cluster in dieser Phase erfiillen unser un- 
mittelbares Ziel, das zweidimensionale Netz von Re,Se,CI, auf- 
zubrechen. Auch hier bleibt die Struktur der Cluster der 
Ausgangsphase erhalten ; lediglich die Effekte, die auf die 
Re,Se,-Rhomben zwischen den Clustern zuriickgehen, ent- 
fallen. Der Ersatz"'] von Thallium durch ein Alkalimetall in 
dieser Struktur sollte den Cluster in loslicher Form ergeben, 
jedoch ist fur entsprechende Experimente eine effizientere Syn- 
these von T1,Re,Se8C1, notig. Alle Versuche, eine Cs-haltige 
analoge Verbindung herzustellen, fiihrten zur Bildung von 
Cs,ReCl, und anderer Phasen. Hingegen konnten die einander 
entsprechenden Phasen TI,Re,S,Cl, und Cs,Re,S,CI,, die 
beide den bisher unbekannten Cluster [Re,S,C1,]4- (Abb. 5) 
enthalten, in fast quantitativer Ausbeute hergestellt werden" '1. 

Ein Vergleich der [Re,Se,]'+- und der [Re,S8]Z+-Cluster zeigt, 
dalj die erwarteten Unterschiede, die auf die kiirzeren Re- 
S-Abstande zuriickzufiihren sind, von einer leichten isotropen 
Verkleinerung der Re,-Oktaeder begleitet werden. Cs,Re,S,CI, 
lost sich leicht in sauren Medien; die chemischen Eigen- 
schaften der dabei entstehenden hellgelben Losung werden 
zur Zeit untersucht. Vorlaufige rontgenographische Studien an 
dem Feststoff, der aus solchen Losungen zuriickgewonnen 
wurde, zeigen, dalj die hexanuclearen Re-Cluster erhalten blei- 
ben. 

P 

Abb. 5. Struktur der isolierten [Re,Se,C1,]4~-Cluster in Cs,Re,S,CI, (Ellipsoide 
fur 70 % Aufentbaltswahrscheinlichkeit). Der Cluster befindet sich auf einem 5- 
Symmetriezentrum, S(2) liegt auf einer dreizlhligen Drehachse. Ausgewahlte mittle- 
re Abstande [A] und Winkel ["I: Re-Re 2.597(3), Re-S 2.399(3), Re-CI 2.42(1), 
Re-Re 60.0(1) und 90.0(1), Re-Re-CI 135(1), Re-S-Re 65.5(1), S-Re-CI 93.4(9). 
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Experimentelles 
Stochiometrische Gemische (0.500 g) von Re (his 325 mesh, Cerac), Q (S: bis 
100 mesh; Aldrich; Se: bis 325 mesh, Strem), ReCI, (his 40 mesh, Cerac) und MC1 
(TICI: Strem, CsCI: Baker, zwei Tage bei 200'C getrocknet) wurden unter reinem 
N, grundlich vermorsert und in Qnarzampullen (Innendnrchmesser x AnDen- 
durchmesser x Hohe: 7 x 10 x 120 mm) unter Vakunm eingeschmolzen. Die Reak- 
tionen wurden bei 900 "C 7000 min durchgefuhrt, das Gemisch dann mit 0.2 "C pro 
min auf 500 "C abgekuhlt und dann an die Luft gebracht. Identitat und Reinheit der 
Produkte wurden dnrch den Vergleich der gemessenen Pulver-Rontgendiffrakto- 
gramme (Scintag XDS-2000, Cu,,-Strahlung) mit den aus Einkristallrontgendaten 
berechneten uberpriift. Proben rnit groBen Kristdllfldchen wurden mit einer Elek- 
tronen-Mikrosonde (Electron Microprobe Analysis, EMPA) analysiert (Cameca 
MBX mit einem wellenlingendispersive Spektrometer Tracor Northern TN-1310). 
TIRe,Se,CI, (EMPA: TI, 9 5 , , ,  Re,,,,,, Se,,,,,,CI,,,,,,,) bildet schwarze hexagonale 
Prismen, die keine Einkristalle sind, sondern ans vielen leicht fehlangepaat gestapel- 
ten Pllttchen bestehen. Unter betrichtlichen Schwierigkeiten wnrde eines dieser 
Pliittchen mit einer Rasierklinge von einem Stapel entfernt nnd rontgenographisch 
untersucht. Die Synthesen von TI,Re,Se,CI, (kleine schwarze Pardllelepipede) ond 
TI,Re,Se,CI, (EMPA: Tl,,7,~~,Re6.,,~,,Se,,~l,,Clfi.Mol~,; grolle, unregelmdnige rote 
Blocke) ergaben sehr kleine Ausbenten (typischerweise 5 bzw. 10 mg mechanisch 
aussortierte Kristalle), die Hauptprodukte waren TIRe,Se,CI, und TICI. Versuche, 
die Ausbeuten zu verbessern, indem die Reaktionsbedingungen variiert oder Trans- 
portreagentien tugesetzt wurden, waren erfolglos. Rotes TI,Re,S,CI, und schwar- 
zes Cs,Re,Se,CI, kristallisieren beide in dichten Bundeln von diinnen Nadeln. 

Cs,,,,,6,Re,,,l,S7.,,,,,C~6 liegen als dicke hexagonale orangerote bzw. gelb- 
orange Platten vor. Cs,Re,S,CI, ergibt in verdunnter HCI (aq) und EtOH/HCl (dq) 
eine hellgelbe Losung. 

TI,Re&CI, (EMPA: TI,,,(z,Re,,o,~,,S~.,,,,,C1, 8 i i J  and Cs,%&CI, (EMPA: 
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ist insbesondere bei den Struktnren gewisser Metallchalkogenide erkannt wor- 
den: M. G. Kanatzidis, Y Park, Chem. Muter. 1990, 2, 99; E. A. Axtell, J.-H. 
Liao, Z. Pikramenou, Y.Park, M. G. Kanatzidis, J.  Am. Chem. Soc. 1993,115, 
12191; Y-J. Ln, J. A. Ibers, Comments Inorg. Chem. 1993, 14,229. 
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161 L. Leduc, A. Perrin, M. Sergent, Arta Crys tdogr .  Seer. C 1983, 39, 1503. 
[7] Kristallogrdphische Daten: TIRe,Se,CI,: Pi, a = 8.885(4), b = 8.978(4), 

r =11.039(5) A, I =109.66(3), = 90.21(4), 'J = 94.74(4)", V = 826.0(6) A', 
Z = 2, p =71.58 mm-', R = 0.1021, R, = 0.0999; TI,Re,Se,CI,: Pi, a = 

6.569(3), b = 8.764(4), c = 8.8873(3) A, (X = 85.09(3), p = 82.31(3), y = 
69.18(3)", V =  427.8(3)A3,Z = l , p  =71.15 mm-'. R = 0.0810, R, = 0.0803; 
TI,Re,S,CI,: Pi, R = 6.360(3), b = 8.777(3), c =16.363(3) A, a = 94.85(2), 
p = 92.70(3), 'J = 96.39(3)', V = 903.1(5) A3, Z = 2, p = 59.30mm-', 
R = 0.0799, R, = 0.0778; Cs,Re,Se,CI,: P I ,  a = 6.531(2), b = 9.128(4), 

Z =1, p = 53.03 mm-'. R = 0.1397; TI,Re,Se,CI,: RJc, a = 9.397(3), 
e = 51.895(23) A, Z = 6, p = 69.34 mm-' ,  R = 0.0668, R, = 0.0637; 
TI,Re,S,CI,: R%, a = 9.312(2), c = 50.823(15) A, Z = 6, p = 61.34 mm-I, 
R = 0.0670, R, = 0.0635; Cs,Re,S,CI,: RTc, a = 9.742(2). c = 53.479(17) A, 
Z = 6, { I  = 32.01 mm-', R = 0.0585, R, = 0.0523. - Die Daten wurden bei 
223 K (295 K fur TI,Re,Se,CI,) auf einem Nicolet-P3f-Diffraktometer gemes- 
sen; Mo,-Strahlung (i = 0.71073 A), Graphitmonochromator. Die Struktu- 
ren wurden rnit direkten Methoden mit Hilfe von Fourier-Differenzkarten 
gelost nnd durch eine Folge von Durchgangen, in denen die Matrix durch die 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate angepaBt wurde (SHELXTL PLUS), 
verfeinert (& > 6a&). Alle Verbindungen absorbieren Rontgenstrahlen stark; 
eine empirische Korrektur (XEMP), die auf azimutalen Abtastungen von Y 
beruht, wurde aufjeden Datensatz angewendet. Bei den rhomboedrischen Kri- 
stallen erwies sich diese Korrektnr als ausreichend, wenn sie mit dem Sammeln 
von uberzihiigen Daten zur Mittelung der Intensitit der hqnivalenten Reflexe 
verbunden wurde. Das Fehlen von (nicht-Friedelschen) dquivalenten Dateo fur 
trikline Kristalle fuhrte jedoch zu remanenten Absorptionseffekten; als Folge 
davon konnen die Se- und CI-Positionen in TIRe,Se8CI, und zwei S-Positionen 

c = 10.005(5) A, (X = 107.80(4). p = 105.38(3), 7 = 102.78(3)", V = 517.0(4) A3. 
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in TI,Re,S,CI, nicht anisotrop verfeinert werden. Die Struktur von 
Cs,Re,Se,CI, wurde gelost, konnte aber nicht zufriedenstellend verfeinert wer- 
den. Eine analytische Absorptionskorrektnr (sechs Kristallflichen wurden als 
{100), {010) und {OOl) indiziert) wurdeerfolgreich anfT1,Re6Se,C1, angewen- 
det. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58636 angefordert werden. 

[S] Alternativ dam kann die dreidimensionale Struktur von Re,S,CI, 
(& [Re,SfiS;;p]S.,,iCl;,a) als Ausgangssubstdnz fur die [Re,S,]Z+-haltigen 
Phasen dienen: C. Fischer, S .  Fiechter, H. Tributsch, G. Reek, B. Schultz, Ber. 
Bunsenges. Phys. Chem. 1992, 96, 1652. 

191 Kleinere monovalente Kationen M' sind bedentend weniger effzient. 
[lo] Die MI-Kdtionen weisen in allen sieben neuen Phasen komplexe Koordina- 

tionsumgebungen auf, die sowohl Q als auch C\ enfhalten. 
[ I l l  A. Perrin, L. Leduc, M. Sergent, Eur. J Solid State Inorg. Chem. 1991. 28, 

919. 
1121 Ahnliche Austauschreaktionen sind rnit T1,Re,Sel, durchgefuhrt worden: 

G. Hum, M. Gredney, M. Greenblatt, G. Liang, M. Croft, Sdid Slalr Ionirs 
1989, 32, 134. 

[I31 Auch Feststoffe. die isolierte [Re6S,,]'o~-Cluster enthalten, sind kurzlich be- 
schrieben worden: W. Bronger, M. Kanert, M. Loevenich, D. Schmitz, Z.  
Anorg. A&. Chrm. 1993, 619, 2015. 

2,4-Di-tert-butyl- 1 k3 ,3h3-diphosphinine : gezielte 
Synthese an Eisen(o) und oxidative Freisetzung ** 
Dieter Bohm, Falk Knoch, Susanne Kummer, Uwe 
Schmidt und Ulrich Zenneck * 
Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dreibindige Phosphoratome und CR-Fragmente sind isova- 
lenzelektronische Bausteine, die in vielen phosphororganischen 
Verbindungen gleichwertige Platze einnehmen konnen. Das gilt 
auch fur Heteroarene, deren einfachster Vertreter, das h3-Phos- 
phinin (Phosphabenzol), als unsubstituierter Grundkorper[*] 
ebenso bekannt ist wie in Form zahlreicher Substitutions- 
produkte[']. Komplexchemisch konnen Phosphinine als 0-Li- 
ganden rnit dem freien Elektronenpaar des Phosphors binden 
und als cyclische q6 -Liganden fungieren'']. Von den drei mogli- 
chen Diphosphinin-Isomeren wurde bislang nur das 2,3,5,6-Te- 
trakis(trifluormethyl)-lh3,4h3-diphosphinin in Losung herge- 
stellt und spektroskopisch ~harakterisiert[~l. Auch fur phos- 
phorreichere Benzolanaloga sind die Daten sparlich. Ein Cyclo- 
trimerisierungsprodukt des tert-Butylphosphaetins 1[41 konnte 
als x-komplexiertes Triphosphadewarbenzol charakterisiert 
werdenr5l, ein zweites wurde als ebenfalls komplexiertes 1,3,5- 
Triphosphinin aufgefa13tr6], der Nachweis dafur steht aber noch 
aus1'1. Wir berichten hier iiber eine ergiebige Synthese von 
1 h3,3h3-Diphosphininen in der Koordinationssphare von Ei- 
sen(o) durch [2 + 2 + 21-Cycloaddition zweier Phosphaalkine 
und eines terminalen Alkins sowie iiber die Freisetzung der 
1 h3,3h3-Diphosphinine unter oxidativen Bedingungen. 
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[**I Reaktive rr-Komplexe der elektronenreichen Ubergangsmetalle, 14. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wnrde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft nnd 
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