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Bildung isomerer Tetrathiowolframatcluster
[{Cp*Ru(CO)}2(WS4){W(CO)4}] aus
[Cp*2 Ru2S4] und [W(CO)3(MeCN)3]
Masahiro Yuki, Masaaki Okazaki, Shinji Inomata und
Hiroshi Ogino*

Zweikernige Übergangsmetall-Schwefel-Komplexe des Typs
[Cp*2 M2S4] (Cp*� h5-C5Me5) sind ausgezeichnete Ausgangs-
verbindungen für den Aufbau mehrkerniger Übergangsmetall-
Schwefel-Cluster und haben daher beträchtliche Aufmerk-
samkeit erregt.[1] Überraschenderweise ist jedoch bislang über
die Reaktivität derartiger Eisen-[2] und Ruthenium-haltiger[3]

Komplexe wenig bekannt. 1994 beschrieben wir die Reak-
tionen von [Cp*2 Fe2S4] mit Eisen- und Rutheniumcarbonyl-
komplexen unter Bildung von closo-[Cp*2 (CO)3Fe2MS2]-Clu-
stern (M�Fe, Ru).[2] Rauchfuss et al. beschrieben, daû die
analoge Rutheniumverbindung [Cp*2 Ru2S4][4] mit [Cp*Ru-
(MeCN)3](PF6) und [Cp*Rh(MeCN)3](PF6)2 zu [Cp*3Ru3S4]-
(PF6)[3 a] bzw. [Cp*3RhRu2S4(MeCN)](PF6)2

[3c] reagiert. Um
herauszufinden, ob diese Methode allgemein zum Aufbau von
Clustern verwendbar ist, untersuchten wir die thermische
Reaktion von [Cp*2 Ru2S4] mit [W(CO)3(MeCN)3], die wir
hier beschreiben. Wir stellten drastische Umverteilungen der
CO- und S-Liganden zwischen den W- und Ru-Zentren fest,
wobei geometrische Isomere der Tetrathiowolframatcluster
[{Cp*Ru(CO)}2(WS4){W(CO)4}] entstanden, die thermisch
und photochemisch ineinander umgewandelt werden können.

Eine Lösung von [Cp*2 Ru2S4] in Toluol wurde zu in
Acetonitril gelöstem [W(CO)3(MeCN)3][5] (2 ¾quiv.) gegeben
(Schema 1). Die Mischung wurde unter Rühren 40 min auf

Schema 1. Synthese von 1 und 2 in Toluol/Acetonitril (50 8C, 40 min).

50 8C erwärmt. Die flüchtigen Bestandteile wurden ver-
dampft, und die anschlieûende flashchromatographische
Trennung des Rückstandes an Silicagel lieferte die beiden
rötlichbraunen Clusterverbindungen 1 und 2 in 58 bzw. 11 %
Ausbeute. Elementaranalysen und Massenspektren zufolge
weisen 1 und 2 die Formel Cp*2 Ru2W2S4(CO)6 auf,[6] was
mit dem cubanartigen, gemischten Metall-Schwefel-Cluster
[(Cp*Ru)2{W(CO)3}2(m3-S)4] in Einklang ist. Die Kristall-
strukturanalyse bestätigte dies allerdings nicht.[7] Danach
handelt es sich bei 1 eindeutig um [{Cp*Ru(CO)}2{W(m3-
S)2(m2-S)2}{W(CO)4}] (Abb. 1). Die Kristallstruktur von 1

Abb. 1. Struktur von 1 (Schwingungsellipsoide für 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]: W1-W2
2.9053(7), W1-Ru1 2.874(2), W1-Ru2 2.869(2), W1-S1 2.212(3), W1-S2
2.196(3), W1-S3 2.268(4), W1-S4 2.272(3), W2-S3 2.551(3), W2-S4 2.553(3),
Ru1-S1 2.403(4), Ru1-S3 2.387(3), Ru2-S2 2.395(3), Ru2-S4 2.384(4), O3 ´´´
O5 3.18(2), O4 ´´´ O6 3.19(2); W2-W1-Ru1 98.82(3), W2-W1-Ru2 98.98(3),
Ru1-W1-Ru2 162.08(4), S1-W1-S2 111.8(1), S1-W1-S3 106.5(1), S1-W1-S4
109.1(1), S2-W1-S3 107.6(1), S2-W1-S4 106.9(1), S3-W1-S4 115.0(1).

belegt, daû die Umverteilung der CO- und S-Liganden
zwischen den Ru- und W-Atomen verlustfrei abgelaufen ist.
Das W1-Atom mit vier S-Liganden ist leicht verzerrt tetraed-
risch umgeben, wobei die S-W-S-Winkel Werte zwischen
106.5(1) und 115.0(1)8 aufweisen. Das WS4-Fragment ist über
zwei S-Atome an ein W-Atom und über vier S-Atome an zwei
Ru-Atome gebunden, wobei zwei der vier S-Atome ein Ru-

[17] M. A. Lynn, B. E. Bursten, Inorg. Chim. Acta 1995, 229, 437 ± 443.
[18] A. S. Goldmann, K. Krogh-Jespersen, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118,

12159 ± 12 166.
[19] D. E. Sherwood, M. B. Hall, Inorg. Chem. 1983, 22, 93 ± 100.
[20] A. J. Lupinetti, S. Fau, G. Frenking, S. H. Strauss, J. Phys. Chem. 1997,

101, 9551.
[21] P. K. Hurlburt, J. J. Rack, S. F. Dec, O. P. Anderson, S. H. Strauss,

Inorg. Chem. 1993, 32, 373 ± 374.
[22] M. Dolg, U. Wedig, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys. 1987, 86, 866 ±

872.
[23] D. Andrae, U. Häuûermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor.

Chim. Acta 1990, 77, 123 ± 141.
[24] Gaussian 94: M. J. Frish, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W. Gill,

B. G. Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. A. Keith, G. A.
Petersson, J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham,
V. G. Zakrzewski, J. V. Ortiz, J. B. Foresmann, J. Cioslowski, B. B.
Stefanov, A. Nanyakkara, M. Challacombe, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W.
Chen, M. W. Wong, J. L. Andres, E. S. Replogle, R. Gomberts, R. L.
Martin, D. J. Fox, J. S. Binkley, D. J. DeFrees, I. Baker, J. J. P. Stewart,
M. Head-Gordon, C. Gonzalez, J. A. Pople, Gaussian Inc., Pittsburgh,
PA, 1995.

[25] J. J. Rack, S. H. Strauss, Catal. Today 1997, 36, 99.

[*] Prof. H. Ogino, M. Yuki, Dr. M. Okazaki, Dr. S. Inomata
Department of Chemistry, Graduate School of Science
Tohoku University
Sendai 980 ± 8578 (Japan)
Fax: (�81) 22-217-6543
E-mail : ogino@agnus.chem.tohoku.ac.jp



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 15 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11015-2233 $ 17.50+.50/0 2233

und zwei W-Atome m3-verbrücken und die anderen an ein Ru-
und ein W-Atom m2-artig gebunden sind. An die Ru1- und
Ru2-Atome sind jeweils ein Cp*- und ein CO-Ligand
gebunden. Das W2-Atom ist von vier CO- und zwei S-
Liganden verzerrt oktaedrisch umgeben. Die drei Metall-
Metall-Abstände W1-W2 (2.9053(7) �), W1-Ru1
(2.874(2) �) und W1-Ru2 (2.869(2) �) liegen in dem für
Metall-Metall-Einfachbindungen erwarteten Bereich. Die W-
S-Abstände für WVI(�S)4 von 2.196(3) ± 2.272(3) � ähneln
denen anderer Tetrathiowolframatcluster, über die früher
berichtet wurde, und belegen den Mehrfachbindungscharak-
ter. Demgegenüber sind die Bindungen der beiden m3-S-
Atome (S3, S4) zu dem oktaedrisch koordinierten W2-Atom
(2.551(3), 2.553(3) �) um 0.28 � länger als die Bindungen
dieser S-Atome zu dem tetraedrisch koordinierten W1-Atom.
Dies spiegelt den dativen Bindungscharakter der erstgenann-
ten Bindung wider. Die NMR-Daten von 1 sind in Einklang
mit der kristallographisch bestimmten Struktur (Abb. 1).

Die Struktur von [{Cp*Ru(CO)}2{W(m3-S)3(�S)}{W(CO)4}]
2 ist in Abbildung 2 gezeigt. Auch bei dieser Verbindung sind
die CO- und S-Liganden zwischen Ru und W verlustfrei

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (Schwingungsellipsoide für 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Abstände [�] und Winkel
[8]: W1-W2 2.997(1), W1-Ru1 2.900(2), W1-Ru2 2.892(2), W1-S1 2.125(7),
W1-S2 2.261(6), W1-S3 2.274(6), W1-S4 2.276(5), W2-S3 2.558(6), W2-S4
2.566(6), Ru1-S2 2.394(6), Ru1-S3 2.421(6), Ru2-S2 2.373(6), Ru2-S4
2.408(6), O4 ´´´ O5 3.07(3), O4 ´´´ O6 3.09(3), O5 ´´´ O6 3.14(3); W2-W1-
Ru1 95.45(5), W2-W1-Ru2 95.69(5), Ru1-W1-Ru2 94.55(6), S1-W1-S2
109.9(2), S1-W1-S3 110.2(3), S1-W1-S4 110.4(3), S2-W1-S3 107.4(2), S2-
W1-S4 106.8(2), S3-W1-S4 112.0(2).

umverteilt worden. Im Unterschied zu 1 weist 2 einen
endständigen S-Liganden auf. Das WS4-Fragment ist über
zwei S-Atome an ein W-Atom und über drei S-Atome an zwei
Ru-Atome gebunden, wobei zwei der drei S-Atome ein Ru-
und zwei W-Atome m3-verbrücken und das andere an zwei
Ru-Atome und ein W-Atom m3-gebunden ist. Die drei-
Metall-Metall-Bindungen W1-W2 (2.997(1) �), W1-Ru1
(2.900(2) �) und W1-Ru2 (2.892(2) �) sind etwas länger als
die analogen Bindungen in 1. Die Verlängerung der Metall-
Metall-Bindungen ist auf die starke sterische Abstoûung
zwischen den CO-Liganden an W2 und den zwei Ru-Atomen
in 2 zurückzuführen (O4 ´´´ O5 (3.07(3) �), O4 ´´´ O6
(3.09(3) �), O5 ´´ ´ O6 (3.14(3) �)). Alle spektroskopischen
Daten von 2 belegen, daû die Struktur, die 2 im Kristall
einnimmt, auch in Lösung vorliegt.

Untersuchungen der Reaktivitäten von 1 und 2 ergaben,
daû die Isomerisierung von 1 zu 2 und umgekehrt in Lösung
sowohl bei thermischer als auch bei photochemischer Induk-
tion auftrat [Gl. (1)]. Wurde eine Lösung von 1 in [D6]Benzol

bestrahlt, verringerte sich die Menge von 1, während sich die
von 2 vergröûerte. Nach einstündiger Bestrahlung war der
Cluster 1 vollständig umgesetzt, und es bildete sich 2 in ca.
50 % Ausbeute sowie ein nichtidentifizierter brauner Nieder-
schlag. Bei der Thermolyse einer Lösung von 2 in [D6]Benzol
bei 80 8C über 2 h verschwand 2 vollständig unter Bildung von
1 in ca. 90 % Ausbeute. Der Unterschied in der thermodyna-
mischen Stabilität zwischen 1 und 2 kann sterisch bedingt
sein: Die sterische Behinderung der CO-Liganden am W- und
an den beiden Ru-Atomen ist in 1 weniger stark ausgeprägt
als in 2.

Tetrathiometallate [MS4]2ÿ werden seit drei Jahrzehnten als
Bausteine für Synthesen von Übergangsmetallclustern ein-
gesetzt. Es gibt jedoch bis jetzt nur wenige Beispiele, bei
denen [MS4]2ÿ-Ionen an metallorganische Fragmente koor-
diniert sind.[8] Unser System ist das erste Beispiel, bei dem die
[MS4]2ÿ-Einheit drei metallorganische Gruppen verknüpft.
Der Mechanismus und die allgemeine Anwendbarkeit dieser
Reaktion werden derzeit untersucht.

Experimentelles

1 und 2 : Eine Lösung von [Cp*2 Ru2S4] (161 mg, 0.268 mmol) in Toluol
(15 mL) wurde zu einer Lösung von [W(CO)3(MeCN)3] in Acetonitril
gegeben, die durch Erhitzen einer Lösung von [W(CO)6] (189 mg,
0.536 mmol) in Acetonitril (5 mL) hergestellt wurde. Die Mischung wurde
40 min unter Rühren auf 50 8C erwärmt. Flüchtige Bestandteile wurden im
Vakuum entfernt, und der Rückstand wurde mit 10 mL Toluol/Hexan (1/1)
extrahiert. Aus dem Extrakt und dem unlöslichen Material wurden 1 und 2
wie folgt erhalten: Der Extrakt wurde flashchromatographisch gereinigt
(Silicagel, Eluens Toluol/Hexan, 1/1). Durch Einengen der rötlichbraunen
Fraktion konnte 1 in 58 % Ausbeute isoliert werden. Analytisch reine
Proben wurden durch Umkristallisieren aus Dichlormethan/Hexan erhal-
ten. Das unlösliche, dunkelbraune Material wurde in Dichlormethan gelöst
und flashchromatographisch gereinigt (Silicagel, Eluens Dichlormethan).
Die rötlichbraune Fraktion wurde gesammelt. Durch Einengen der Frak-
tion wurde rötlichbraunes 2 in 11 % Ausbeute erhalten. Analytisch reines 2
lag nach Umkristallisieren aus Toluol/Hexan vor.

1: Elementaranalyse: ber. für C26H30O6Ru2S4W2: C 27.48, H 2.66; gef.:
C 27.83, H 2.74; MS (FAB, Xe, m-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z : 1138
[M�]; IR (KBr): nÄmax [cmÿ1]� 2031, 1975, 1959, 1921, 1848 n(CO); 1H-NMR
([D6]Benzol): d� 1.68 (s, 30H; Cp*); 13C-NMR ([D6]Benzol): d� 207.8,
204.3, 200.5 (CO), 100.5 (C5Me5), 10.2 (C5Me5); UV/Vis (Toluol): lmax [nm]
(e [cmÿ1mÿ1])� 314 (1.7� 104), 349 (1.5� 104), 408 (1.2� 104), 480 (sh),
535 (sh).

2 : Elementaranalyse: ber. für C26H30O6Ru2S4W2: C 27.48, H 2.66; gef.:
C 27.71, H 2.95; MS (FAB, Xe, m-Nitrobenzylalkohol-Matrix): m/z
1138 [M�]; IR (KBr) nÄmax [cmÿ1]� 2019, 1975, 1905(sh), 1882 n(CO) ;
1H-NMR([D6]Benzol): d� 1.59 (s, 30 H; Cp*); 13C-NMR ([D2]Dichlor-
methan): d� 209.7, 208.1, 205.3, 196.2 (CO), 100.4 (C5Me5), 10.3 (C5Me5);
UV/Vis (Toluol): lmax [nm] (e [cmÿ1mÿ1])� 325 (2.4� 104), 429 (1.1� 104),
510 (8.2� 103), 682 (2.3� 103).

Eingegangen am 13. Februar 1998 [Z 11478]
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SSZ-23: ein Zeolith mit sieben- und neunglie-
drigen Porenöffnungen**
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Ian J. Shannon, Philip Lightfoot, Paul A. Wright und
Russell E. Morris*

In Millionen von Jahren dauernden natürlichen Prozessen
und in vier Jahrzehnten Laborarbeit wurden über 60 ther-
misch stabile Alumosilicat-Zeolithe erhalten.[1] Ihre geord-
neten mikroporösen Strukturen ermöglichen es, kleine Mo-
leküle nach Form und Gröûe zu unterscheiden; dies wird bei
Trennverfahren und Katalysereaktionen ausgiebig genutzt.
Wir haben festgestellt, daû SSZ-23 der erste Alumosilicat-
Zeolith mit Porenöffnungen ist, die von neun Tetraederzen-
tren begrenzt werden (neungliedrige Porenöffnungen). Die-
ses überraschende Ergebnis sollte bei der Verwendung von
SSZ-23 als Molekularsieb und als Katalysator bei Reaktionen
von Kohlenwasserstoffen zu wesentlich anderen Formselek-
tivitäten führen, wodurch ein Weg zu neuen und verbesserten
Trennverfahren und Katalyseprozessen eröffnet werden
könnte.

Festkörperchemiker beschreiben anorganische Oxide, die
aus unendlich ausgedehnten Anordnungen von Ionen beste-
hen, mit Hilfe der zugrundeliegenden Baueinheiten: Tetra-
eder, Oktaeder, Ketten, Ringe, Schichten und Blöcke. Damit
erhält man nicht nur ein Ordnungsprinzip für die Struktur-
chemie, sondern auch Anregungen für Synthesen neuer
Materialien mit verwandten, aber dennoch verschiedenen
Strukturen und Zusammensetzungen, die daher vom Stamm-
system abweichende, gewünschte Eigenschaften aufweisen.
Verbindungen mit mikroporösen Gerüsten weisen besonders

Stichwörter: Cluster ´ Isomerisierungen ´ Ruthenium ´
Schwefel ´ Wolfram
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