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Tetracarbonyl-dithiobenmat-rhenium, C6H5CS2Re(C0)4, kristdllisiert in der Kaumgruppe 
P22121 mit den Gitterkonstanten N,, ~~ 15.88 A, ho 5.92 8, uiid cg --- 7.08 A .  Die Struktur 
wurde aus der durch Fiimdaten erhallenen Patterson-Funktion ermittelt. Re is1 verzerrt 
oktdedrisch durch zwei Schwefelatome und  vier (10-Ciruppen umgeben. 

Crystal and Molecule Structure of Tetracarbonyl-dithiobenzoate-rhenium 

Tetracarboiiyl-dithiobenzoate-rhenium crystallizes in the spacegroup P22121 with cell con- 
stants: ag = 15,88 A, hi) - - 5,92 ,& and cg 7,08 A. The structure has been determined 
using a Patterson function derived from photographic data. Rhenium has a distorted octa- 
hedral environment consisting of 2 sulphur-atoms and 4 CO groups. 

Im Rahmen der systeinatischen Arbeiten uber das Verhalten von Saurehalogeniden 
gegenuber metallorganischen Lewisbasen erhielten Lindrier und Weher 1 2) bei der 
Umsetzung von Thiobenzoylchlorid C ~ H S C S C ~  init Natriumpentacarbonylrhenat 
Na[Re(CO)d das Tetracarbonyl-dithiobenzoat-rhenium (1). Nach spektroskopischen 
Untersuchungen liegt eine Molekulstruktur mit oktaedrisch koordiniertem Rhenium 
vor. Das Molekul sollte C2,-Syinmetrie besitzen 

ChHQzRe(COj4 I 

Fur die Bestimmung der Kraftkonstanten und eine Normalkoordinatenanalyse 1st 
die Kenntnis des S - Re S-Bindungswinkels und der wichtigsten Atomabstande 
unerlail3lich. Aus diesem Grunde wurde eine Rbntgenstrukturanalyse durchgefuhrt. 

Strukturbestimmung 
Die Elementarzellenabmessungen und die Raumgruppe von 1 konnten mit F-Iilfe 

von Einkristallaufnahmen bestimmt werden. Durch visuelle Schat~ung der Intensi- 
t5ten von 504 unabhangigen Reflexen nach der multiplen Filmmethode wurde die 
Patterson-Funktion berechnet. Die Auswertung bereitete keine Schwierigkelten, da 
der Schwerpunkt des Molekuls auf einer speziellen Punktlage m P21212 Iiegt. Das 
Re-Atom und drei der C-Atome des Molekuls besitren deshalb nur eine freie Koordi- 
nate, die direkt der Patterson-Synthese zu entnehmen war. Dle Koordinaten der 
ubrigen Atome konnten einer ersten Fourier-Synthese entnommen werden. 

1) E. Lindner uiid H .  Weber, L.  haturforsch. 24b, 4 (1969). 
2) E. L i t h e r ,  Angew. Chem. 82, 143 (1970); Angew. Chem. internat. t d ~ t .  9, I14 (1970). 
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Strukturverfeinerung 
Das auf diesem Wege erhaltene Strukturmodell wurde in mehreren Iterationen 

nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. Fur die Berechnungen wurde 
eine Algol-Version des Least-Squares-Programs nach Busing, Levy und Martitz 
verwendet, die von H .  Birzluffan die Rechenanlage CDC 3300 des Rechenzentrums der 
Universitat Erlangen angepaRt wurde. Es konnte em Zuverlassigkeitswert R = 0.1 1 
erreicht werden. 

Eine weitere Verfeinerung, z. B. unter Verwendung anisotroper Ternperaturfak- 
toren, wurde nicht versucht, da hierzu mindestens eine Absorptionskorrektur durch- 
gefuhrt werden muB. Fur die hier angestrebte Konstitutionsaufklarung erschien das 
Ergebnis hinreichend, da in diesem Zusammenhang besonders der Re S-Abstand 
und der S --Re-S-Bindungswinkel interessierte. Eine weitere Verfeinerung unter 
Verwendung von Daten eines rechnergesteuerten Einkristalldiffraktometers ist jedoch 
vorgesehen . 
Gitterkonstanten und Parameter 

Die Daten der Kristallstruktur sind in der Tab. zusammengefak. Die niit diesen 
Daten erhaltenen Atomabstande und Bindungswinkel kannen der Abbild. 1 ent- 
nommen werden . 

Raumgruppe und Gitterkonstanten 

ag =- 15.88 A 
bo - 5.92 8, 2 - 2  
LO - 7.08 A P22121 

Atom s Y 2 

v = 649 A3 

Koordinaten 

Re 
S 
c- 1 
c-2 
c-3 
c -4  
c-5 
C-6 
c-7 
0-1 
0 - 2  

0.1657 
0.2946 
0.352 
0.451 
0.484 
0.578 
0.615 
0.172 
0.070 
0.165 
0.033 

0 

0 
0 
0.083 
0.091 
0 
0.226 
0.124 
0.406 
0.162 

0.101~ 
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Abbild. 1. Atomabstgnde and Bindungswinkel 
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0 
0 
0.170 
0.173 
0 
0.826 
0.164 
0.745 

0.2056 

0.296 
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Strukturdiskussion 
1 bildet eine Molekiilstruktur mit pseudooktaedrischer llmgebung des R heniums 

durch zwei S-Atome und vier CO-Gruppen, Die Lage der Molekiile innerhalb der 
Elementarzelle ist aus Abbild. 2 zu entnehmen. In die Zwischenraume von je vier auf 
aquivalenten Lagen sitzenden Molekulen schiebt sich ein fiinftes in uingekehrter 
Richtung. Die Benzolringe stehen um 60" zueinander geneigt. Ihre Ebenen fallen 
innerhalb der MaRgenauigkeit n i t  der Ebene des CS2Re-Vierringes zusanimen; dainit 
besitzt das Molekiil C2,-Symmetrie. Die Re C-A bstande der axialen CO-Gruppen 
werden zu I .94 A, die der Bquatorialen zu 2.00 A bestimmt. Demnach sind. wie 
theoretisch zu erwarten, die axialen Re - C-Bindungen infolge starkerer x-Riickbin- 
dung gegeniiber den aquatorialen verkurzt. Der gleiche Effekl wurde 7 .  B. auch bei 
der Strukturbestimmung am p-Chlor-benzoyl-pentacarbonyl-rhenium keobachtetu. 
Die starkere x-Riickbindung der axialen CO-Gruppe liihrt zu einer Lockerung der 
CO-Dreifachbindung. Die ermittelten Abstande sind jedoch noch 7u ungenau, urn 
genauere Ruckschliisse zu gestatten. 

0 

Abbild. 2. Lage der Molekiile innerhalh der €lementarzelle 

Herrn Dr. E. Lindner verdanken wir Proben der unterwchten Verbindung. Welter gilt 
unser Dank den Mitarheitern des Rerhenzentrums der Ciniversitaf Erlangen-NCrnherg und 
Herrn Dr. H. Burzlufl Fur die Unterstutzung be1 den Berechnungen. Der Deutschen Forschungs- 
gcmeinschaft und dem Fonds der Chemisrhen Industrie danken wir fur  die Bereitstellung von 
Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Kristalle der Verbindung wurden aus mikrokristallinem Material durch Verdampfungs- 

kristallisation aus Ather bzw. Benzol gewonneii. Man erh2lt auf diesem Wege gelborange- 
farbene Kristalle voii langem, messerforinigem bis kurzern, sadenformigem Habitus. Unter 
den1 Mikroskop lassen sich bei den saulenformigen KriStdk3 ,,Sanduhrstcukturen" erkennen, 
deren Anwachskegel auf einen geringen Gehalt an Fremdstoffen hindeutet. Von einem 
Kristall mit ungeflhr quadratischem Querschnitt (ca. 9.lO-.5 cm*) wurden WeiRenberg-Auf- 
nahmen der nullten bis dritten Schichtlinie bei Drehung urn [OOI] angefertigt. 

3) S. Astakhova, A .  Johannson, A. Srnzion, T.  Struchkov, N .  Anisimov und E. Kolohovu, 
Chem. Commun. 1969,488. 
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