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DIE KONFORMATION DES E.(-BIS[TETRACARBONYLRHENHJM(I)] -BIS- 
[TETRACARBONYL(TRITHIOCARBONATO)RHENIUM(I)] , EINES UBER- 
RASCHENDEN REAKTIONSPRODUKTES BE1 DER UMSETZUNG VON 
CF,Re(CO), MIT CS, 

GERHARD THIELE, GeNTER LIEHR und EKKEHARD LINDNER 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Erlangen-Niirnberg (Derr tschland) und 
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Universitiif Tiibingen (Deutschland) 

(Eingegangen den 4. Oktober 1973) 

The product of the reaction of CFs Re(CO)S with CS2 has been identified 
by an X-ray structure analysis as a trithiocarbonato complex of the composi- 
tion (OC), ReS2 CS[Re(C0)412 SC& Re(C0)4, with bi- and tri-valent sulphur. 
Crystals are triclinic, in the Pl-C, spacegroup with 2 = 1. 

The structure has been refined to an R value of 0.083. Spectroscopic data 
and the mechanism of formation are discussed. 

Zusammenfassung 

Das trikline, in der Raumgruppe Pi-Ci mit einer Formeleinheit pro Ele- 
mentarzelle kristallisierende Reaktionsprodukt der Umsetzung von CFsRe(C0)5 
mit CS, konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse als Trithiocarbonatokomplex 
der Zusammensetzung (OC),ReS,CS]Re(CO),12 SCS, Re(C0)4 mit zwei- und 
dreibindigem Schwefel identifiziert werden. Die Verfeinerung des Strukturmo- 
dells fiihrte zu einem R i -Wert = 0.083. Die spektroskopischen Daten und der 
Bildungsmechanismus werden diskutiert. 

Einleitung 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Pseudoallylsysteme als Dreizen- 
trenliganden haben wir uns in den letzten Jahren mit der Frage der CS2 -Ein- 
schiebung in die Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen von Organomangan- und 
rheniumpentacarbonylverbindungen befasst [l-3] . Hierbei konnte nachge- 
wiesen werden, dass sich C& besonders leicht in aromatische Organomangan- 
bzw. -rheniumkomplexe einschieben l&St, w&rend die Ausbeuten bei den ent- 
sprechenden aliphatischen Verbindungen z.T. sehr gering sind. 

Versucht man nun die Metall-Kohlenstoff-Bindung in CFsRe(CO)5 mit 
CS, zu spalten, so beobachtet man einen ungewijhnlichen Reaktionsverlauf. 
W&rend sich CF,Re(CO), gegeniiber SO, vollig indifferent verhglt [4], er- 
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hiilt man bei der Umsetzung der gleichen Rheniumverbindung mit CS2 bei 130°C 
im Einschlussrohr einen orangefarbenen, in allen iiblichen Solventien schwer l&s- 
lichen Komplex, welcher keinen Organorest mehr enthalt. Er bildet sich in guten 
Ausbeuten und ist thermisch sowie gegeniiber Sauerstoff im Vergleich zu anderen 
Rheniumcarbonylderivaten extrem stabil. 

Aus der Elementaranalyse ergibt sich lediglich ein Elementverhzltnis Rhe- 
nium/Schwefel wie l/3. Im Massenspektrum ist nur ein einziges Fragment zu 
beobachten, welches sich als CS2 identifizieren lasst. Die IR-Spektren weisen 
darauf hin, dass Rhenium wahrscheinlich cis-standig von vier CO-Gruppen um- 
geben ist. 

Nachdem die iiblichen spektroskopischen und analytischen Bestimmungen 
infolge der ungewohnlichen Eigenschaften der Verbindung versagten, war es not- 
wendig, zunfchst eine rontgenographische Konstitutionsaufklarung durchzu- 
fiihren, urn iiber den strukturellen Aufbau und den Bildungsmechanismus Auf- 
schluss zu gewinnen. 

Strukturbestimmung und Verfeinenmg 

Die Substanz fillt bei der Darstellung nur in Form mikrokristalliner BlZtt- 
then an, die fiir eine Rijntgenuntersuchung nicht geeignet sind. Durch mehr- 
monatiges Stehenlassen in -4ceton bei Raumtemperatur hatten sich einige orange- 
farbene Blattchen gebildet, die wohlausgebildete Pinakoide zeigten. Von einem 
saulenformigen Bruchstiick mit den Abmessungen 0.078 X 0.075 X 0.02 (in mm), 
das mit einer Ecke auf einen Quarzfaden geklebt war, konnten die fur die Struk- 
turbestimmung notwendigen Kristall- und Intensitatsdaten gewonnen werden. 
Hierfiir stand ein Vierkreis - Diffraktometer (Typ Y 290 der Fa. Hilger & Watts) 
zur Verfigung. Die Intensitaten wurden im Bereich 8 O”-26” (MO-K,-Strahlung, 
Graphitmonochromator) nach dem a/28-scan-Verfahren bestimmt. Der scan- 
Bereich betrug 0.5” ; er wurde in Schritten von 0.01” durchfahren und die Ge- 
samtintensit% durch Summierung aller Punktmessungen ermittelt. Nachdem 
die trikline Symmetrie feststand, wurde die voile Reflexionskugel vermessen 
und die symmetrieaquivalenten Reflexe gemittelt. Damit ergaben sich 1477 un- 
abhangige Reflexe mit I > 30 fiir die weitere Strukturbestimmung. Die fiir die 
Bestimmung der leichten Atome besonders wichtigen Reflexe bei kleinen Glanz- 
winkeln (0 < 12”) waren leider mit relativ grossen Messfehlern behaftet, da in- 
folge einer ungiinstigen geometrischen Anordnung der Graphitmonochromator 
in diesem Bereich einen hohen Anteil an diffuser Untergrundstrahlung lieferte. 
Das Model1 der Struktur konnte aus der dreidimensionalen Patterson-Synthese 
abgeleitet werden. In der asymmetrischen Einheit sind vier sehr starke (Re-Re) 
und zwijlf mittelstarke (Re-S) Vektoren zu beobachten, die einer zentrosym- 
metrischen Anordnung von vier Rhenium- und sechs Schwefelatomen zugeord- 
net werden konnten. Die so erhaltenen Niiherungsparameter wurden mit Hilfe 
von Least-Squares-Zyklen [S] verfeinert, anschliessend konnten die Lagen der 
fehlenden leichten Atome in Differenzenfouriersynthesen [S] ermittelt werden. 
Die abschliessende Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate, die sich iiber die Koordinaten und anisotropen Temperaturfaktoren 
der 22 Atome der asymmetrischen Einheit erstreckte, wurde durch die man= 
gelnde Speicherkapazit% der zur Verfiigung stehenden Datenverarbeitungsanlage 
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TABELLE2 

ABST_<NDE(A)UNDWINKEL('=)INNERHALBDEShlOLEKijLS 

Diein()angegebenen Zabknbedeuten die Standardabweichungin Einbeiten derletztenjeaeilsgeschrie- 
benenDezim&telIe. 

1. Zentrale S2Re(CO)4-Gruppierung 

Re(l)_S(l) 2.512(02) 
Re(l)--S(i) 2.514(01) 

Re(l)-C(l) 2.020(02) 

Ra(l)--C(2) 2.049(02) 
Re(lFC(3) 1.841(02) 
Re(lkC(4) l-885(01) 
C(1) -O(l) lJll(76) 

C(2) -O(2) 1.115(68) 
C(3) -O(3) 1.143(81) 
C(4) -O(4) l-197(24) 

2. Periphere SCS2Re(CO)j-Gruppienrng 

Re(B)_S(P) 
Re(2)-S(3) 
Re(2)--C(5) 
Re(2)-c(6) 
Re(2)--c(7) 

2.493(009) 
2.487(012) 
2.032(077) 
1.976(049) 
2.050(091) 

Re(2)-CG3) l-771(061) 
C(5) -Of51 0.975(099) 
cisj --0i6j 1.207io743 

C(7) -O(7) 1.058(101) 
C(8) -o(8) 1.211(079) 
C(9) -S(1) 1.779(013) 
C(9) -S(2) 1.627(012) 
C(S) -S(3) 1.707(009) 

S(1) -Re(l)_S<i) 
C(1) -Re(l)_S(_1) 
C(1) -Re(l)_s(l) 
Re(i)-Re(l)--C(l) 
Re<i)_Re(l)--0(2) 
C(2) -Re(l)_S(l) 
C(2) -Re(l)-S(~) 
C(3) -Re(l)--C(4) 
S(i) -Re(l)--C(4) 
S(1) -Re(l)--C(3) 

S(2) -Re(2)--S(3) 69.82CO.38) 
S(2) -Re(2)--C(5) 91.59(1.54) 
s.(3) -~e(2)--~(5) 87.67(1.01) 
S(2) -Re(2)--C(6) 85.74(1_03) 
S(3) -Re(2)--C(6) 87.68(1.01) 

c(7) -Re(2)--C(8) 93.89(3.15) 
S(2) -Re(2)--C(8) 
si3j -~ej2i-c(7i 

169.04(4.11) 
166.17(4.32) 

S(1) -c(9) --s(2) 123.41(0.51) 
S(1) -c(9) -s(3! 118.93(0.42) 
S(2) -c(9) --s(3) 117.46(0.61) 
s(l) d(9) -Re(2) 177.41(1.06) 
Re(l)_S(l) --C(9) 114.73(1.13) 
Re(lt-S(1) -Re(i) 101.36(0.13) 
Re(2tS(2) --c(9) 87.06(0.14) 
Re(2)-_S(3) --c(9) 85.53(0.17) 

78.64cO.21) 
99.52(0.91) 
87.60(0.90) 
90.43(0.82) 
90.29(0.52) 
83.74(1.14) 
89.87o.00~ 
84.33;2.10; 

176.76(0.81) 
174.52(0.73) 

CDC .3300 der Universitat Erlangen-Niirnberg erschwert, da keinegleichzeitige 
Variation aller Parameter mijglich war. Sie konntejedoch beieinem Zuverlassig- 

keitswertR = 0.083 abgebrochenwerden,dadie ermittelten Strukturdaten(s. 
Tab.lund 2)den Erfordernissen der beabsichtigten Konstitutionsaufkkirung 

geniigten. Fiir die Diskussion von Bindungsproblemenistjedoch eine weiter- 

gehende Verfeinerungvorgesehen. 

Kristalldaten 

(OC)4ReS2CS[Re(C0)4]rSCS2Re(CO)4,Mol. Gew. 1409.5,kristallisiertin 
orangefarbenen Blattchen mitwohlausgebildeten Pinakoiden. Die Elementar- 
zelle hat folgende -4bmessungen a = 7.121(l) A, b = 8.540(2) a, c = 14.502(3) A, 
CY = 89.07(l)“, 0 = 108.75(l)“, ‘y = 104.53(l)“, V = 806 A3, RaumgruppePi-C: 
(No- 2)~ D,,,xx = 2.819 g- cmm3, Z = 1. 

Strukturbeschreibung 

Die Bezeichnung der einzelnen Atome und die wichtigsten BindungsabstZnde 
sind aus Fig. 1 zu entnehmen, eine Gumliche Darstellung des Molekiils zeigt 
Fig. 2. In der Tabelle 2 sind die wichtigsten BindungsabsiSnde und Winkel zu- 
sammengestellt. 
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1. Exeichnung de: Atome und wichtige AtomabstZmie im Il-Bis[tetracarbonylrhenium(I)] -bis[tetra- 
onyl(trithiocarbonato)rhenium(I)l. 

Die Kristallstruktur entsteht durch Packung von pseudovierkemigen 
C)4ReSCS,Re(C0)4], -Molekiilen_ Das Molekiil enth5lt einen zentralen 
-S,-Re-Vierring, dessen Schwerpunkt mit dem Symmetriezentrum der Zelle 
ammenfZllt. Die beiden verkniipfenden S-Atome gehiiren zu zwei verschie- 
Len Trithiocarbonatogruppierungen, deren Ebenen, trans-standig zueinander, 
3n stumpfen Winkel mit dem Re-S,-Re-Vierring bilden. Je vier Carbonyl- 
ppen vervollstandigen die oktaedrische Koordination des Rhenium% 

Die beiden noch freien S-Atome der CS3-Gruppen binden noch jeweils eine 
tere Re(C0)4 -Gruppierung derart, dass die entstehenden Re-S,-C-Vierringe 
lezu senkrecht zu dem zentralen Re-S,-Re-Vierring stehen. Das Molekiil 
relativ gedrungene Form und ist nach allen Seiten von CO-Gruppen umgeben. 

ORe 
@S 

00 

l C 
2. Die Geometrie van ~-Bis[tetracarbonylrhenium(I)]-bis[tetracarbonyl(trithiocarbonato)rhenium(I)]. 
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Es besitzt annahernd CZh -Symmetric, die pseudozweizahlige Achse geht hierbei 
durch die beiden Re( l)-Atome. Alle Re-S-Absttide werden nahezu gleichlang 
berechnet, wobei die zum Re-S,--Re-Vierring gehijrenden mit 2.51 a gering- 
fiigig liinger sind als die aus dem Re-S2-C-Ringsystem mit 2.49 A. Sie entspre- 
then der Summe der kovalenten Radien fiir Einfachbindungen des Re und S und 
passen in das Bild der bisher bekannten Re’-S-Bindungsabstande. Die bislang 
beschriebenen Abstiinde betragen 2.50-2.53 8, im Re(HCS,)(C0)4 [P(C,H,),] 2 
171, 2.48-2.52 A im [Re(CO)j(SCH3)];1 [S], 2.54-2.57 I% im [(CzHS),PS,Re(C0)3]2 
[9] und 2.49 X im C6H&S2Re(CO)~ [lo]. Die entsprechenden AbstZnde fi 
Rev’-S mit 2.30-2.33 A im Re[S2C2(C6H5)2]3 [ll] und 2.38-2.47 A fiir Rev-S 
in Re10s(S2CN(CsHj)2)a [12] und ReN[S2CN(C2Hj)2]l [13] sind erheblich 
kiirzer. 

Die S-Re-S-Bindungswinkel driicken am besten die Verzerrung der okta- 
edrischen Koordination des Re aus, da sie erheblich unter 90” liegen. Hierbei ist 
der Wert von 69.8” im Re-S,--C-Vierring nochmals urn fast 10” gegeniiber dem 
im Re-S,-Re-Vierring mit 78.6” erniedrigt. Wenn such der relativ grossen Koor- 
dinatenfehler wegen die Re-C- und C-O-AbstZnde nur bedingt fiir die Diskussion 
von Bindungsproblemen herangezogen werden konnen, so lassen sich doch zu- 
mindest am zentralen Re( l)-Atom deutliche Unterschiede zwischen den axialen 
und Zquatorialen CO-Gruppen erkennen. Die fir die axialen, zu Schwefel cis- 
standigen CO-Gruppen mit 2.02-2.05 A fur Re-C und 1.11-1.14 a fir C-O be- 
stimmten Werte sind praktisch mit den AbstZnden im Re,(CO),O [14, 153 iden- 
tisch. Dagegen sind in den zu Schwefel trans-standigen Zquatorialen CO-Gruppen 
mit 1.84-1.88 a stark verkiirzte Re-C- und mit 1.14-1.20 A vergrosserte C-O- 
AbstZnde berechnet worden. Ahnliche VerhZltnisse werden von uns such im 
[ (C,H,),PS,Re(CO),] 2 beobachtet und such im Re(HCS2)(C0)2 [P(C6Hj)s]? [ 71 
werden mit 1.91 A und.beim [Re(C0)3(SCH3)]4 [S] mit 1.83 .& Zhnlich kurze 
Re-C-Bindungen beschrieben. Am Re,-Atom findet offensichtlich eine teilweise 
Umordnung der zunachst erwarteten Re-C- und C-O-AbstZnde statt, da z.B. 
die Zquatoriale Re( 2)-X( 7)-Bindung mit 2.05 A langer als die axiale Re( 2)-C(6)- 
Bindung mit 1.98 K berechnet wird. Dieser Effekt muss auf eine weitgehende 
Lokalisierung der negativen Ladung der CSZ--Gruppe auf die S-Atome S( 1) und 
S( 2) und der Doppelbindung auf die Bindung C(9)-S(3) zuriickgefiihrt werden. 

Die C&-Gruppen, die die vier Re(CO),-Gruppen verkniipfen, sind planar. 
Die Winkelsumme am praktisch sp’ -hybridisierten C-Atom wird mit 360” be- 
rechnet und such die einzelnen Bindungswinkel weichen nicht erheblich von 
120” ab. Die C-S-Abstande variieren jedoch von 1.63 bis 1.78 A _ Ahnliche Unter- 
schiede wurden such bei der Rijntgenstrukturanalyse der Trithiokohlens%rre er- 
mitt& [ 16]_ 

Nachdem die Summe der kovalenten Radien nach Pauling 1.81 _& betr@t 
und fiir die C-S-Einfachbindung aus zahlreichen Messungen Werte von ISO- 
1.82 _& bekannt sind, kommt den C-S-Bindungen in beiden Strukturen em er- 
heblicher Doppelbindungsanteil zu. Dennoch muss im vorliegenden Falle die 
K-Bindung weitgehend auf die Bindung C(9)-S(3) lokalisiert sein, da der C-S-Ab- 
stand bereits in der Grossenordnung des fir C-S-Doppelbindungen erwarteten 
Wertes liegt. WZhrend die negative Ladung am dreibindigen Schwefel S(1) ohne 
Schwierigkeiten auf die Rheniumatome iiberfiihrt werden kann, wird diese 
beim zweibindigen S(2) teilweise bis auf die trans-stZndige CO-Gruppe iibertragen, 
so dass der entsprechende Re-C-Abstand besonders verkiirzt wird. 
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IR-Spektren 

Im IR-Spektrum (fest/KBr) beobachtet man unter anderem drei Absorp- 
tionsbanden bei 523 ss, 927 m-st und 994 m cm-’ , welche auf CS, -Valenz- 
schwingungen zuriickzufihren sind. Im freien (X:--Anion beobachtet man die 
entartete vj (CS 3 ) bei 905 cm’ und die totalsymmetrische v,(C&) bei 520 cm’ . 
Die Tatsache, dass die Entartung von vJ(CS3) im Trithiocarbonato-Komplex auf- 
gehoben ist, entspricht dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse (Lokalsym- 
metrie C, der CS3 -Gruppe infolge unterschiedlicher C-S-Bindungslangen). Die 
Deutung der Verbindung als Trithiocarbonato-Komplex legt nahe, die schwache 
Bande bei 523 cm’ v,(C&) und die nach kiit-zeren Wellen verschobenen Banden 
bei 927 und 994 cm’ v3(CS3) des freien Anions zuzuordnen. Die gegeniiber 
v3(CS3) kurzwellige Verschiebung erscheint zunachst iiberraschend, da man 
eigentlich den umgekehrten Effekt erwarten sollte. Es kann jedoch angenommen 
werden, dass bereits mehr ein Dithiocarboxylato-Komplex (OC),Re&CR (R = 
S[Re(CO),],SCS,Re(CO),) vorliegt, in dem die Gruppe R durch den Rest des 
Molekils ersetzt ist. Fiir einen reinen Dithiocarboxylato-Komplex waren 
Schwingungen bei 620 cm’ fiir v,(CS,) und ca. 1200 cm’ fiir v,(C& ) zu be- 
obachten. Von den gem&s der Molekiilsymmetrie Ci zu erwartenden 8 IR-aktiven 
v( C-O)-Valenzschwingungen der Rassen 8 A, erscheinen tatsZchlich nur sechs 
(2113 st, 2053 st, 2017(sch), 2002 sst, 1968 st, 1956 st cm’ (fest/KBr)). 
Leider konnte die Verbindung nicht in Losung vermessen werden. Die rontgeno- 
graphisch festgestellte Tatsache, dass die Re-CO-Bindungen der trans-gebun- 
denen CO-Gruppen immer kinger sind als die der cis-stindigen, wurde schon friiher 
an anderen Zhnlichen Verbindungen nachgewiesen. So ist die Kraftkonstante 
fFons immer urn ca. 1 mdyn/a grosser als fG%. Dies steht such in obereinstimm- 
ung mit den experimentellen Befunden, wonach durch P(C6H5)s immer eine 
axiale CO-Gruppe substituiert wird. 

Vorstelhmgen iiber den Ablauf der Reaktion 

Die Bildung von ~-Bis[tetracarbonylrhenium(I)]-bis[tetracarbonyl(trithio- 
carbonato)rhenium(I)] aus CF,Re(CO), und CS2 ist in einigen Schritten dem 
Mechanismus der C&-Einschiebung in Organorheniumpentacarbonylverbindungen 
ghnlich. Die elektrophile Spaltung der F&-Re-Bindung durch CS, kann mit 
Hilfe eines Synchronmechanismus erkkirt werden. Allerdings erfolgt jetzt keine 

FsC--C~~-Kniipfung, sondern eine Abspaltung des negativ polarisiert.en CFX- 

Restes unter CO-Eliminierung. 

co co 

\ I - 2 CF; I 
2 CF3- Re(COlo - 2 Re(C014 

I 
E 

/ 
=c =s ‘5 ---&5_5 



Ausserdem diir!‘te unter den gegebenen, recht extremen Reaktionsbedingungen 
such eine teilweise Dissoziation von CF3Re(C0)5 in CF; und Re(CO)r anzu- 
nehmen sein: 

2 CF,Re(CO), =+- 2 CFY + 2 Re(C0): 

Aus der Te.tsache, dass aus dem Reaktionsgemisch (CF,),CS isoliert werden 
konnte, nehmen wir die Bildung van Sulfidschwefel an: 

4 CF; + 2 CS,, + 2 (CF3)&S + 2 S*- 

Dieser reagiert dann entsprechend 

2 Re(CO)f + S’- + (OC)4 Re--S-Re(CO)4 + 2 CO 

/s\ Z- 

(OC)4Re-S-Re(CO)4 + S2- + (OC),Re/, lRe(CO), 
s 1 \/ 

mit 2 Re(C’C& -Resten zu dem fiir sich nicht besttidigen Vierring (II), welcher 
sich schliesslich mit dem fiir sic-h ebenfalls instabilen Kation (I) zum p-Bis- 
[tetracarbonylrhenium(i)] -bis[(tetracarbonyl(trithiocarbonato)rhenium(I)] 
stabilisiert. 

(OC) Re/‘\ - 

A \/ 

(CO), 



435 

Eqerimenteller Teil 

Darstellung won I.r-Bis[tetracarbonyIrhenium(I)]-bis[(tefracarbonyl(trithiocarbo- 
nato)rhenium(I)] 

0.5 g (1.26 mMo1) CF,Re(CO), werden zusammen mit 20 ml CS, in einem 
dickwandigen Einschlussrohr drei Tage bei 130” C umgesetzt. Die griine Reaktions- 
lijsung wird abfiltriert, dann wEscht man die gebildeten orangefarbenen Kristalle 

(Zersp. 190°C) mit &her aus. Ausbeute 340 mg (Gef.: C 15.30; Re, 52.19; S, 
14.30. Re4S6C18016 her.: C, 15.34; Re, 52.84; S, 13.65%; Mol.-Gew. 1409.48) 
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