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Abstract

The ternary sulphide CssReqS;, was prepared by combination of caesium carbonate with rhenium in a sulphur-charged
argon stream at 800 °C. X-Ray investigations of single crystals revealed a two-dimensional layered structure which is novel
in the field of ternary rhenium chalcogenides. The compound contains [Re.Sg] units linked by monosulphide bridges in
accordance with the formula {[ResS4]S,S.,}°”. An analogous linkage of [M¢Xg]-type units is known in MoCl,.

Zusammenfassung

Die Verbindung Cs¢ReS;, wurde durch Umsetzung von Cisiumcarbonat mit Rhenium in einem mit Schwefel beladenen
Argonstrom bei 800 °C erhalten. Rontgenographische Strukturuntersuchungen an Einkristallen fuhrten zur Aufkldrung der
Atomanordnung. Danach sind [Re.Sg]-Baueinheiten iiber Monosulfidbriicken entsprechend der Formulierung {{Re¢Ss]S.S4.)°~
verkniipft. Es entsteht eine zweidimensionale Schichtenstruktur die bisher im Bereich der terniren Rheniumchalkogenide

unbekannt war. Eine analoge Verknipfung von [MX;]-Einheiten findet man im MoCl,.
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1. Einleitung

Die Strukturen aller bisher bekannten terniren Rhe-
niumchalkogenide A,Re X, mit A= Alkali- oder Erd-
alkalimetall und X=Schwefel oder Selen enthalten
[ResXs]-Baueinheiten. In Verbindungen der Zusam-
mensetzung A,Re X, mit A= Alkalimetall beziehungs-
weise A,Re X, mit A = Erdalkalimetall sind die [ReXs]-
Baugruppen dreidimensional tiber weitere Chalkogen-
atome zu anionischen Geriiststrukturen verbriickt [1-7].
Dabei werden mit zunehmendem Raumbedarf der A-
Kationen S?~-Briicken durch S,>~- oder sogar S;°7-
Briicken ersetzt. Kiirzlich gelang uns die Darstellung
der Verbindungen Cs;3ReqS;, und RbyoRegS,,, in denen
isolierte {{Re4S3]Se}'® -Anionen vorliegen [8].

Analoge Strukturen kennt man auch im Bereich
solcher Rheniumchalkogenhalogenide, die isoelektro-
nisch zu den oben genannten Chalkogeniden sind [9,10].
Hier treten aber nicht nur dreidimensionale Geriist-
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strukturen und solche mit isolierten Baugruppen auf,
sondern auch die Zwischenglieder mit ein- und zwei-
dimensionalen Geriisten. Die Vermutung lag deshalb
nahe, daB sich auch in der Verbindungsklasse der
terndren Rheniumchalkogenide Strukturen mit ein-
oder zweidimensional verknipften [ResX;]-Einheiten
realisieren lassen. Mit der Synthese der Verbindung
CsgRegS;,, liber die im folgenden berichtet wird, er-
hielten wir die erste Bestitigung.

2. Synthese und Réntgenstrukturanalyse

Zur Darstellung der Verbindung CsgRegS,, wurde
ein Korundschiffchen mit einem Gemenge aus Ca-
siumcarbonat (Ventron, ultrapure) und Rheniumpulver
(Johnson-Matthey Chemicals Ltd., angegebener Rein-
heitsgrad 99.997%) im molaren Verhiltnis von 5:1 in
einem Roéhrenofen auf 800 °C erhitzt. Die Umsetzung
erfolgte in einem Argonstrom (Spezialargon der Firma
Linde, angegebener Reinheitsgrad 99.999%), der
Schwefel (Merck, Reinheitsbezeichnung DAB6) aus
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Tabelle 1
Daten zur Kristallstrukturanalyse von CsgResS:2

Kiristallsystem

Raumgruppe

Zellparameter* (A)
Formeleinheiten
Kristallabmessungen (mm)
Diffraktometer

Strahlung

MeBbereich
Absorptionskorrektur

Anzahl der unabhingigen Reflexe mit 7> 30(/)
Zahl der verfeinerten Parameter
Verwendetes Rechenprogramm
R-Wert

Orthorhombisch

Pnma

a=11.663(4), b=21.448(9), c=11.517(2)
Z=4

0.10, 0.05, 0.01

Vierkreis, Enraf-Nonius CAD4
Ag Kea (Graphit-Monochromator)
0.01°< O <24°

Psi-scan-Verfahren

1037

118

spp, Enraf-Nonius

R=0.057

“Die Zellparameter wurden aus 25 mit dem Vierkreisdiffraktometer gemessenen Reflexen berechnet.

Tabelle 2

CssRegS,,: Lageparameter sowie Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uy (A?) (Standardabweichungen in Klammern)

Atom Lage x y z Uy U, Uss Uy U Uss

Cs(1) 8d 0.1440(5) 0.1592(3) 0.4946(5) 0.036(2) 0.061(3) 0.021(2) —0.002(4) —0.003(2) —0.004(3)
Cs(2) 8d 0.4214(7) 0.0679(3) 0.2245(7) 0.078(4) 0.060(4) 0.088(4) 0.032(4) —0.039(4) —0.041(4)
Cs(3) 8d 0.3566(5) 0.0784(3) 0.6968(4) 0.052(3) 0.026(2) 0.031(2) —0.007(3) —0.006(3) —0.000(2)
Re(1) 4c 0.7300(3) 0.25 0.6405(3) 0.005(1) 0.014(2) 0.006(1) 0 0.002(1) 0
Re(2) 4c 0.2867(3) 0.25 0.0805(3) 0.008(1) 0.025(2) 0.006(1) 0 —-0.001(1) 0
Re(3) 4c 0.0681(3) 0.25 0.1380(3) 0.009(1) 0.031(2) 0.005(1) 0 0.003(1) 0
Re(4) 4c 0.5112(3) 0.25 0.5826(3) 0.004(1) 0.016(2) 0.004(1) 0 —0.000(1) 0

Re(5) 8d 0.6497(2) 0.1638(1) 0.5019(3) 0.0107(7) 0.0168(9) 0.0133(7) 0.003(1) 0.002(1) —0.006(2)
S(1) 84 0.451(1) 0.1706(8) 0.449(1) 0.019(7) 0.007(7) 0.021(7) —0.003(7) 0.006(7) —0.002(6)
S(2) 84 0.202(1) 0.328(1) 0.202(2) 0.012(7) 0.07(1) 0.020(7) —0.003(9) 0.011(7) —0.019(9)
S(3) 84 0.848(2) 0.1711(9) 0.554(1) 0.020(7) 0.033(9) 0.011(6) 0.006(9) —0.002(7) 0.010(7)
S(4) 8d 0.598(1) 0.1714(7) 0.704(1) 0.014(6) 0.000(6) 0.014(6) —0.001(6) 0.002(6) 0.001(6)
S(5) 8d 0.143(3) 0.049(1) 1.000(3) 0.07(2) 0.04(1) 0.09(2) 0.00(2) 0.01(2) 0.03(2)
S(6) 4c 0.321(2) 0.25 0.663(2) 0.010(9) 0.05(2) 0.01(1) 0 0.006(8) 0

S(7) 4c 0.479(2) 0.25 0.170(2) 0.02(1) 0.07(2) 0.01(1) 0 0.00(1) 0

einem vorgeschalteten Schiffchen in die Reaktionszone
transportierte. Nach einer Reaktionszeit von 70 Std
wurde vor dem Abkiihlen auf Raumtemperatur ca. 5
Std bei 400 °C getempert.

Es entstanden rote nahezu quadratische Plittchen,
die sich an der Luft langsam zersetzen.

An ausgewihlten Einkristallen wurden réntgenogra-
phische Untersuchungen durchgefiihrt. Informationen
zur Kristallstrukturanalyse sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalit. Tabellen 2 und 3 geben die Atomparameter
sowie interatomare Abstinde und Winkel wieder.

3. Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur
von CscRegS;,

Wie in allen bekannten terniren Rheniumchalko-
geniden findet man auch hier [ResSg}-Baueinheiten.

Die Verkniipfung der nahezu regulidren Re,-Oktaeder
erfolgt dabei nur in zwei Raumrichtungen, und zwar
ausschlieBlich iiber Monosulfidbriicken. Jede Bauein-
heit verfigt zusitzlich Gber zwei terminale Schwefel-
atome, so daBl das Formelschema {[RegSs]S,S4,}°~ re-
sultiert (siche Abbn. 1 und 2). Damit ist es zum ersten
Mal gelungen, ein terndres Rheniumchalkogenid mit
Schichtenstruktur zu synthetisieren.

Ein analoges Verkniipfungsprinzip zeigen auch die
Molybdidn- und Wolframhalogenide MgX,,=[M¢X;]-
XoXan (X=Cl, Br, I) [11] und die damit isotype Ver-
bindung ResSeCls=[ResSesCL]JCLCL,, [9]. Im Un-
terschied zu CsgRegS;, liegt in diesen Verbindungen
jedoch eine weniger ausgeprégte Schichtenstruktur vor,
da sich die Ebenen verbriickter [M¢X;]Xs-Einheiten
mit ihren endstdndigen duBleren Liganden gegenseitig
durchdringen. Ein Vergleich der b-Achsen spiegelt die-
sen Sachverhalt sehr deutlich wider (siehe Tabelle 4).
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Tabelle 3
Interatomare Abstinde (1?\) und Winkel (°) fur CsgReS;, (Stan-
dardabweichungen in Klammern)

Re—Re-Abstinde im Reg-Oktaeder

Re(1)-Re(2)  2.630(5) Re(1)-Re(5)  2.616(4) (2%)
Re(1)-Re(d)  2.638(5) Re(2)-Re(5)  2.621(4) (2x)
Re(2)-Re(3)  2.634(5) Re(3)-Re(5)  2.631(4) (2X)
Re(3)-Re(d)  2.626(5) Re(4)-Re(5)  2.625(4) (2x)

Re-S-Abstinde innerhalb der [ResSs]-Baueinheit

Re(1)-S(3) 2.40(2) (2X) Re(4)-S(1) 2.40(1) (2x)
Re(1)-S(4) 2.40(1) (2X%) Re(4)-S(4) 2.41(1) 2x)
Re(2)-S(2) 2.39(2) (2x) Re(5)-S(1) 2.40(1)
Re(2)-S(3) 2.40(2) (2x) Re(5)-S(2) 2.43(2)
Re(3)-S(1) 2.40(1) (2x) Re(5)-5(3) 2.39(2)
Re(3)-S(2) 240(2) (2%x)  Re(5)-S(4) 2.41(1)
Re—S-Abstinde zu den verkniipfenden S-Atomen

Re(1)-S(6) 2.50(2) Re(3)-S(7) 2.44(2)
Re(2)-S(7) 2.47(2) Re(4)-5(6) 2.40(2)
Re-S-Abstand zum endstindigen S-Atom

Re(5)-S(5) 2.46(2)

S§-S-Abstinde im Sg-Kubus

S(1)-S(1) 3.41(3) S(2)-S(3) 3.40(3) (2x)
S(1)-S(2) 3.41(2) (2%) S(3)-S(3) 3.38(4)
S(1)-S(4) 3.40(2) (2X) S(3)-S(4) 3.39(2) 2x)
S(2)-S(2) 3.35(4) S(4)-S(4) 3.37(3)
Cs~Cs-Abstinde

Cs(1)-Cs(1) 3.89(1) Cs(1)~Cs(3) 3.82(1)
Cs(1)-Cs(2) 4.12(1) Cs(2)~Cs(3) 4.17(1)
Cs(1)-Cs(2) 4.90(1) Cs(2)-Cs(3) 4.52(1)
Cs—S-Abstinde (<5 A)

Cs(1)-S(7) 3.33(2) Cs(2)-S(5) 4.11(4)
Cs(1)-S(6) 3.44(2) Cs(2)-S(5) 4.11(3)
Cs(1)-S(2) 3.45(2) Cs(2)-S(5) 4.17(4)
Cs(1)-S(4) 3.52(1) Cs(3)-S(4) 3.45(1)
Cs(1)-S(3) 3.53(2) Cs(3)-S(3) 3.49(2)
Cs(1)-S(1) 3.63(1) Cs(3)-S(5) 3.55(3)
Cs(1)-S(2) 4.99(2) Cs(3)-5(1) 3.64(1)
Cs(2)-S(2) 3.41(2) Cs(3)-S(6) 3.72(1)
Cs(2)-S(1) 3.41(2) Cs(3)-S(4) 3.79(1)
Cs(2)-S(3) 3.99(2) Cs(3)-S(5) 4.09(3)
Cs(2)-S(7) 4.01(1) Cs(3)-S(5) 4.34(3)
Cs(2)-5(2) 4.05(2)

Winkel im Res-Oktaeder
Die Abweichungen der Re—Re—Re-Winkel vom 60°-Winkel betragen
maximal +0.4°

Winkel im Sg-Kubus
Die Abweichungen der S-S-S-Winkel vom 90°-Winkel betragen maxi-
mal +0.7°

Winkel der Verkniipfung zwischen den Reg-Oktaedern
Re(4)-S(6)-Re(1) 138(1) Re(3)-S(7)-Re(2) 140(1)

Zum Ausdruck kommt der schichtenférmige Aufbau
der CsgReqS,,-Struktur im anisotropen chemischen Ver-
halten der Verbindung: versetzt man die plittchen-
formigen Cs.ReqS,,-Kristalle mit Wasser, so spalten
diese parallel zu den Pldttchenebenen auf. Fiir die
Molybdan- und Wolframhalogenide M¢X;, sind der-
artige Reaktionen nicht bekannt.

Abb. 2. Verkniipfung der Re4-Oktaeder in der Struktur CsgReqS,,.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Sy-Kuben und die Alkali-
metallatome weggelassen.

Tabelle 4
Gitterkonstanten der Verbindungen MocCly;, ReqSeCl, und
CsgRegS ),

Verbindung a (A) b (A) ¢ (&)
MocCly, [11] 11.280 14.067 11.249
ReSeqCle [9] 11.310 13.895 11.285
CseReS12 11.663 21.448 11.517
Dank

Wir danken dem Fonds der Chemie fiir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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