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Tetracarbonyl-dithiobenzoat-rhenium, CgHsCS;Re(CO)y, kristailisiert in der Raumgruppe
P22,2; mit den Gitterkonstanten ay = 15.88 A, hy =+ 5.92 A und ¢y = 7.08 A. Die Struktur
wurde aus der durch Fiimdaten erhaltenen Patterson-Funktion ermittelt. Re ist verzerrt
oktaedrisch durch zwei Schwefelatome und vier CO-Gruppen umgeben.

Crystal and Molecule Structure of Tetracarbonyl-dithiobenzoate-rhenium

Tetracarbonyl-dithiobenzoate-rhenium crystallizes in the spacegroup P22,2; with cell con-
stants: ag = 15,88 A, by = 5,92 A and ¢y -~ 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 systematischen Arbeiten tiber das Verhalten von Sdurehalogeniden
gegeniiber metallorganischen Lewisbasen erhielten Lindner und Weber!. 2 bei der
Umsetzung von Thiobenzoylchlorid CgHsCSCl mit Natriumpentacarbonylrhenat
Na[Re(CO)s] das Tetracarbonyl-dithiobenzoat-rhenium (1). Nach spektroskopischen
Untersuchungen liegt eine Molekilstruktur mit oktaedrisch koordiniertem Rhenium
vor. Das Molekiil sollte C,,-Symmetrie besitzen.

C(,HSCSZRC(CO)4 1

Eiir die Bestimmung der Kraftkonstanten und eine Normalkoordinatenanalyse ist
die Kenntnis des S—Re--S-Bindungswinkels und der wichtigsten Atomabstinde
unerlaBlich. Aus diesem Grunde wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

Strukturbestimmung

Die Elementarzellenabmessungen und die Raumgruppe von 1 konnten mit Hilfe
von Einkristallaufnahmen bestimmt werden. Durch visuelle Schiatzung der Intensi-
taten von 504 unabhingigen Reflexen nach der multiplen Filmmethode wurde die
Patterson-Funktion berechnet. Die Auswertung bereitete keine Schwierigkeiten, da
der Schwerpunkt des Molekiils auf einer speziellen Punktiage in P2;2,2 liegt. Das
Re-Atom und drei der C-Atome des Molekiils besitzen deshalb nur eine freie Koordi-
nate, die direkt der Paiterson-Synthese zu entnehmen war. Die Koordinaten der
{ibrigen Atome konnten einer ersten Fourier-Synthese entnommen werden.

U E. Lindner und H. Weber, Z. Naturforsch. 24b, 4 (1969). -
2) E. Lindner, Angew. Chem. 82, 143 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 114 (1970).
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Strukturverfeinerung

Das auf diesem Wege erhaltene Strukturmodell wurde in mehreren Iterationen
nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert, Fiir die Berechnungen wurde
eine Algol-Version des Least-Squares-Programms nach Busing, Levy und Martin
verwendet, die von H. Burzlaffan die Rechenanlage CDC 3300 des Rechenzentrums der
Universitit Erlangen angepaft wurde. Es konnte ein Zuverlassigkeitswert R = 0.11
erreicht werden,

Eine weitere Verfeinerung, z. B. unter Verwendung anisotroper Temperaturfak-
toren, wurde nicht versucht, da hierzu mindestens eine Absorptionskorrektur durch-
gefiihrt werden muB. Fir 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. zusammengefat. Die mit diesen
Daten erhaltenen Atomabstinde und Bindungswinkel kénnen der Abbild. 1 ent-
nommen werden.

Raumgruppe und Gitterkonstanten

ap = 15.88 A V== 649 A3
by = 5.92A Z =2
¢ = 7.08A P22,2,
Koordinaten
Atom X y z
Re 0.1657 0 0
S 0.294 0.1015 0.205¢
C-1 0.35, 0 0
C-2 0.43; 0 0
C-3 0.484 0.08; 0.17,
C-4 0.57s 0.09, 0.17;
C-5 0.615 0 0
C-6 0.17, 0.22¢ 0.824
C-7 0.07, 0.124 0.164
0-1 0.165 0.4054 0.745
0-2 0.033 0.16, 0.29
0
|
C a
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Abbild. 1. Atomabstinde und Bindungswinkel
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Strukturdiskussion

1 bildet eine Molekiilstruktur mit pseudooktaedrischer Umgebung des Rheniums
durch zwei S-Atome und vier CO-Gruppen. Die Lage der Molekiile innerhalb der
Elementarzelle ist aus Abbild. 2 zu entnehmen. In die Zwischenrdume von je vier auf
dquivalenten Lagen sitzenden Molekiilen schiebt sich ein flinftes in umgekehrter
Richtung. Die Benzolringe stehen um 60° zueinander gencigt. [hre Ebenen fallen
innerhalb der MaBgenauigkeit mit der Ebene des CS,Re-Vierringes zusammen; damit
besitzt das Molekiil C,,-Symmetrie. Die Re--C-Abstinde der axialen CO-Gruppen
werden zu 1.94 A, die der dquatorialen zu 2.00 A bestimmt. Demnach sind, wie
theoretisch zu erwarten, die axialen Re--C-Bindungen infolge stirkerer m-Riickbin-
dung gegeniiber den dquatorialen verkiirzt. Der gleiche Effekt wurde z. B. auch bei
der Strukturbestimmung am p-Chlor-benzoyl-pentacarbonyl-rhenium beobachtet.
Die stiarkere w-Riickbindung der axialen CO-Gruppe fiihrt zu einer Lockerung der
CO-Dreifachbindung. Die ermittelten Abstinde sind jedoch noch zu ungenau, um
genauere Riickschliisse zu gestatten.
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Abbild. 2. Lage der Molekiile innerhalb der Elementarzelle

Herrn Dr. E. Lindner verdanken wir Proben der untersuchten Verbindung. Weiter gilt
unser Dank den Mitarbeitern des Rechenzentrums der Universitit Erlangen-Niirnberg und
Herrn Dr. H. Burzlaff tiir die Unterstiitzung bei den Berechnungen. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Bereitstellung von
Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche

Die Kristalle der Verbindung wurden aus mikrokristallinem Material durch Verdampfungs-
kristallisation aus Ather bzw. Benzol gewonnen. Man erhilt auf diesem Wege gelborange-
farbene Kristalle von langem, messerférmigem bis kurzem, sdulenféormigem Habitus. Unter
dem Mikroskop lassen sich bei den sdulentdrmigen Kristallen ,,Sanduhrestrukturens erkennen,
deren Anwachskegel auf einen geringen Gehalt an Fremdstoffen hindeutet. Von einem
Kristall mit ungefdhr quadratischem Querschnitt (ca. 9- 105 cm?2) wurden WeiBenberg-Auf-
nahmen der nullten bis dritten Schichtlinie bei Drehung um [001] angefertigt.

3 S. Astakhova, A. Johannson, A. Semion, T.Struchkov, N. Anisimov und E. Kolobova,
Chem. Commun. 1969, 488.

192/71]



