
Monatshefte ffir Chemic 120, 367--391 (1989) Monatshefte fiir Chemie 
Chemical Monthly 
© by Springer-Verlag 1989 

Darstellung und R6ntgenstrukturanalyse 
yon 26 Thiomolybdato- bzw. Thiowolframato- 
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Preparation and X-Ray Structure Analysis of 26 Thiomolybdato, Thiotungstato, and of One Selenotung- 
stato Complex 

Summary. The preparation and characterization by X-ray structure analysis of the following 
chalcogenometalato complexes are reported: 

1: [(Ph3P)2N]2(NEt4)[Fe(WS4)2] . 2 MeCN; 
2: [(Ph3P)2N]2(NEt4)[Cu(WS4)2]. 2 MeCN; 
3: [(Ph3P)2N]2(NEt4)[Ag(MoS4)2]" MeCN; 
4: [(Ph3P)2N]2(NEt4)[Ag(WS4)2]" MeCN; 
5: (PPh4)2[Hg(WS4)2]; 
6: (PPh4)2[Au2(WOS3)2] ; 
7: (PPh4)4[Pb2(MoS4)4]; 
8: (PPh4)4[Pb2(WS4)4] ; 
9: (NEt4)2[Fe(WS4)2(H20)2]; 

10: [Fe(DMSO)6][C12Fe(MoS4)]; 
11: [Fe(DMSO)6][Ct2Fe(MoOS3)]; 
12: (PPh4)(NMe3CH2Ph)[C12Fe(WS4)] ; 
13: [Fe(DMF)6] [-ClzFe(WS4)] ; 
14: (PPh4)2[-ClzFe(WS4)] ; 
15: (PPh4)2[-C12Fe(WS4) ] -2 CH2CI 2; 
16: (PPh4)z[NCCu(MoS4)] ; 
17: (PPh4)z[-NCAg(MoS4)] ; 
18: (PPh4)z[NCAg(WS4)]; 
19: (PPh4)2[-Cu3CI3(MoOS~) ] ; 
20: (PPh4)2[-Cu3Br3(MoS4) ].MeCN; 
21: (PPh3)3Cu2(MoOS3)'0.8CHzC12; 
22: (PPh3)3Cuz(WOS3). 0.8 CH2C12; 
23: {Cu3MoS3Br}(PPh3)30.0.5Me2CO; 
24: (PPh3)3Agz(WSe4). 0.8 CHzCI 2; 
25: [(Ph3P)2N]2(NEt4)2[Fe2Sz(WS4)2]. 3 MeCN; 
26: (PPhg)2[MoO(MoS4)2] ; 
27: (PPh4)2[Br2Fe(WOS~) ].DMF. 

Keywords. Preparation; Crystal structure; Thiometalato complexes; Selenometalato complex. 
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Einleitung 

Thiometallato-Komplexe (besonders mit MoS4 2- und WS~-) haben in den letzten 
Jahren nach unserer ersten Synthese yon [Ni(WS,)2] 2- [1] aul3erordentlich viel 
Aufmerksamkeit  auf  sich gelenkt. Hierbei waren folgende Grtinde ausschlagge- 
bend: 

1. MoS]-  ist ein Hydrolyse-Produkt des FeMo-Proteins (aber auch des 
Cofaktors) der Nitrogenase [2]. 

2. Der Cuban-Cluster [(OMoS3)(CuPPh3)3 X] (X = C1, Br) entsteht bei der 
Reaktion des Cofaktors mit (PPh3)2CuNO3 [3]. 

3. MoS4 2- ist ein entscheidender Antagonist  ffir Cu bei Weidetieren [4]. 
4. Thermisch zersetzte Komplexe des M o u n d  W sind hervorragende Hydrode- 

Tabelle 1. Angaben zur Darstellung von 1--27 

Verbindung Nr. a Farbe Thiometallat-Edukt 

[(Ph3P)2N]2(NEt4)[Fe(WS4)2] . 2 MeCN 1 [13] b 

[14] b [(Ph3P)2N]2(NEt4)[Cu(WS4)2] " 2 MeCN 2 
[(Ph3P)2N]2(NEt4)[Ag(MoS4)2] " MeCN 3 
[(Ph3P)2N]z(NEt4)[Ag(WS4) j • MeCN 4 
(PPh4)2[Hg(WS4)2] 5 
(PPh4)2[Au2(WOS3)2] 6 
(PPh4)a[Pb2(MoS4)4] 7 
(PPh4) 4[Pb2(WS4)4] 8 
(NEt4)2[Fe(WS4)2(H20)z ] 9 [15] 
[Fe(DMSO)6][CI2Fe(MoS4) ] 10 [17] b 
[Fe( D M SO )6 ] [ CIzFe(M oOS3) ] 11 
(PPh4)[NMe3CH2Ph ] [CI2Fe(WS4) ] 12 [18] b rot 
[Fe(DMF)6 ] [C12Fe(WS4) ] 13 rotorange 
(PPh4)2[C12Fe(WS4) ] 14 orangerot 
(PPh4)2[Clye(WS4) ] • 2 CH2C12 15 orangerot 
(PPh4)2[NCCu(MoS4) ] 16 [16] rot 
(PPh4)2[NCAg(MoS4) ] 17 [ 12] b rot 
(PPh4)2[NCAg(WS4) ] 18 [12] gelb 
(PPh4)2[Cu3CI3(MoOS3) ] 19 [12] rot 
(P Ph4)2[ Cu3Br3(MoS4) ] • MeCN 20 dunkelrot 
(PPh3)3Cuz(MoOS3) .0.8CH2C12 21 [121 rotorange 
(PPh3)3Cu2(WOS3)'0.SCH2C12 22 [12] gelborange 
{Cu3MoS3Br } (PPh3)30 • 0.5 Me2CO 23 dunkelrot 
(PPh3)3[Ag2(WSe4) ].0.8 CH2C12 24 [121b rot 
[(Ph3P)2N]2(NEt4)2[Fe2S2(WS4)2].3MeCN 25 [15] b violett 
(PPh4)2[MoO(MoS4)2] 26 [15] schwarz 
(PPh4)2[BrzFe(WOS4) ] • DMF 27 schwarz 

dunkelrot/ [(Ph3P)2N] 2[Fe(WS4)2] 
rotbraun 
orange (NH4)2WS 4 
dunkelrot (NH4)2MoS 4 
gelborange (NH4)2WS 4 
rotorange (PPh4)2WS4 
orange Cs2WOS 3 
dunkelrot (PPh4)2MoS 4 
gelborange (PPh4)2WN4 
schwarz (NH4)2WS 4 
dunkelrot (NH4)2MoS 4 
dunkelbraun CszMoOS 3 

(PPh4) 2WS4 
(NH4)2WS4 c 
(PPh4) 2WS4 
(NH4)2WS4 
(PPh4)zMoS 4 
(PPh4)2MoS4 
(PPh4) 2WS4 
(PPha)2MoOS 3 
(P Ph4) 2[ ( CuBr)3(MoOS3) ] 
Cs2MoOS 3 
Cs2WOS3 
Cs2MoOS 3 
(NH4)2WSe4 
[(Ph3P)2N] 2[C12Fe(WS4)] 
(NH4)2MoS4 
Cs2WOS 3 

a Einige Verbindungen sind in Kurzmitteilungen mit unvollst/indigen Strukturdaten bereits erw~ihnt 
b Fiir diese Arbeit neu verfeinert; keine wesentlichen Nnderungen der Strukturparameter 
° Darstellung auch m6glich aus: (PPh4)2[W3S9], (PPh4)2[W4Sj, (PPh4)[WS3(SH)] 
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sulfurierungs- und Hydrierungskatalysatoren (z. T. bereits in der Patentliteratur 
enthalten [5]). 

5. Die Chemie sowie die Elektro- und Strukturchemie, abet auch die Bindungs- 
verhS.ltnisse sind aul3erordentlich vielseitig [6, 7-1. 

6. Mit MS]--Ionen liel3en sich erstmals routinemiil3ig Heterometall-Komplexe 
darstellen. Ober die entsprechenden Eigenschaften ist u. a. in folgenden ~bersichts- 
artikeln bzw. B/ichern berichtet worden (vgl. I-7--11]). 

In der vorliegenden Arbeit wird fiber 27 Chalkogenometallato-Komplexe 
berichtet, wobei vor allem die umfassende Strukturinformation zum VerstS.ndnis 
der BindungsverhS.ltnisse dieser Substanzklasse in Zukunft yon Bedeutung sein 
wird. Die Strukturen der mitgeteilten Komplexe sind auch im Zusammenhang mit 
den oben angegebenen katalytischen, biochemischen und veterinS.rmedizinischen 
Problemen von Interesse. 

Weitere Edukte L6sungsmittel d Weitere Kationen 

NaBH 4 MeCN (NEt4)I 

CllSO 4 • 5 H20 MeCN [-(Ph3P)2N ] CI, (NEt4)I 
AgNO> NaBH 4 MeCN, EtOH [(Ph3P)2N]CI , (NEt4)I 
AgNO 3, NaBH 4 MeCN, EtOH [(Ph3P)2N]C1 , (NEt4)I 
HgC12 DMF, EtOH - -  

Na3[Au(S203)2] - 2 H20 H20 , DMF, EtOH (PPh4)Br 
PbC12 MeCN, DMF, Et20 - -  

PbC12 MeCN, DMF, Et20 - -  

(NH4)2Fe(SO4) 2 - 6 H20, Saccharose H20 (NEt4)I 

FeC12 • 4 H20 DMSO, CH2CI 2 - -  
FeC12 - 4 H20 DMSO, CH2C12 - -  
FeC12 • 4 H20 MeCN, Et20 (NMe3CHzPh)C1 

FeC12 - 4 H20 DMF, CH2C12 - -  
FeCI 2 • 4 H20 MeCN, Et20 - -  

FeC12, HCI-Gas M e O H ,  (C6H12 , CH2C12) (PPh4)C1 
CuCN MeCN, CH2C12, Et20 - -  

AgCN MeCN, Et20 - -  

AgCN MeCN, Et20 - -  

$8, CuC1 DMF, MeCN, Toluol, Et20 - -  

H2S MeCN, Et20 - -  

CuCN, PPh 3 H20 , CHzC12 - -  
CuCN, PPh 3 H20 , CHzCI 2 - -  
CuBr2, PPh3, Ferrocen, Triethanolamin HzO , C2H4C1 > Me2CO 

AgCN, PPh 3 H20 , CH2C12, C5H12 , Me2CO - -  
NariS MeCN, H20 (NEt4)I 

NaBH 4 MeCN, EtOH (PPh4)C1 
$8, FeSO 4- 7 H20 DMF, MeCN, C6H6, Et20 (PPh4)Br 

a Ebenfalls angegebene Substanzen, die zum Aus- bzw. Umkristallisieren benutzt wurden (z. B. durch- 
weg Et20 ) 
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ExperimenteUer Teil 

Zur Darstellung der Verbindungen 

Die untersuchten Thiometal lato-Komplexe sind mit Farben und den wichtigsten 
Angaben zur Darstellung in Tabelle 1 zusammengestellt. Hierbei lassen sich im 
wesentlichen folgende Gruppen hinsichtlich der Darstellung unterscheiden: 

(a) Komplexe, die nur ein Heteroa tom und Thiometallat-Liganden enthalten, 
wie z. B. 1--8,  und die sich einfach in organischen L6sungsmitteln aus Metallsalzen 
in Gegenwart  organischer Kationen erhalten lassen. 

(b) Komplexe, die dadurch entstehen, dab sich koordinativ nicht abges~ittigte 
Spezies wie CuX (X = C1, Br), Cu(PPh3)~, FeX2 (X- -  C1, Br, H20), C u C N  und 
A g C N  an Thiometallate anlagern (9--23). (Die resultierenden Komplexe lassen sich 
aus dem Thiometallat  und den genannten Spezies in organischen L6sungsmitteln 
darstellen.) 

(c) Komplexe, die neben dem Thiometallat-Liganden noch S 2--Ionen enthalten, 
die aus dem Thiometallat  entstanden sind. Dies wird besonders bei Fe-Komplexen 
beobachtet ,  da Fe z+ leicht S2- aus dem Thiometallat  wie im Falle der Darstellung 
von 25 abstrahiert. 

(d) Isopolyanionen, die kein Heterometall  enthalten und beim Ans~.uern oder 
Erhitzen von L6sungen wie z. B. 26 entstehen. 

(e) Unter  bestimmten Bedingungen kann sich unter (b)-entsprechenden Bedin- 
gungen das Thiometallat  zu einem instabilen Derivat umsetzen (wie z.B. zu 
{WOS2(52)}2-), das dann durch Zugabe von FeBr2, wie im Falle von 27, abgefangen 
werden kann. 

L6sung und Verfeinerung der Strukturen 

Die Strukturen von 1 bis 27 wurden aus Einkristall-Diffraktometer-Daten bestimmt (Syntex-P2 l- 
Vierkreisdiffraktometer). Kristalldaten und einige Einzelheiten der Strukturverfeinerung sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben. Die Elementarzellen-Dimensionen wurden bei 21 °C aus der Verfeinerung der 
Winkelpositionen von Reflexen mit groBen 2 ®-Winkeln ermittelt. Empirische Absorptions- (ffir 1, 2, 
4--10, 12,13,15, 17--20, 22, 24-27), Lorentz- und Polarisationskorrekturen wurden angewendet. Die 
Konstanz der Mel3bedingungen wurde durch wiederkehrende Referenzreflexlnessung tiberpriift. 

Die L6sung der Struktur erfolgte mit Hilfe yon Schweratommethoden (Syntex-XTL-, SHELX-76- 
und SHELXTL-Programmpakete [19]). Nach der Ermittlung der Positionsparameter der schweren 
Atome wurden die Positionen der restlichen Nichtwasserstoffatome durch aufeinanderfolgende 
Differenz-Fouriersynthesen und ,,Kleinste-Quadrate-Verfeinerungen" bestimmt. Die abschliel3enden 
Verfeinerungen konvergierten zu den in Tabelle 2 angegebenen Werten. W~ihrend der letzten 
Verfeinerungszyklen variierte kein Parameter um mehr als 0.2a (a = Standardabweichung des 
Parameters). Einige Verbindungen, yon denen einzelne Daten bereits in Kurzmitteilungen publiziert 
sind (vgl. Tab. 1), wurden neu verfeinert (neue Absorptionskorrektur mit Hilfe der SHELXTL- 
Routine, Einbeziehung yon H-Positionen etc., woraus sich z.T. gegenfiber den publizierten Daten 
geringe Veriinderungen der Bindungsparameter sowie Verbesserungen der R-Werte ergaben.) 

Die Atomstreufaktoren wurden Standardquellen [20] entnommen. Anomale Dispersionskorrek- 
turen wurden ftir alle Atome vorgenommen. Bindungslfingen und -winkel finden sich in den 
Abbildungen sowie in Tabelle 3 (Strukturvergleich). 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen, niimlich Atomkoordinaten, Ther- 
malparameter, MeB- und Verfeinerungsparameter sowie zus~itzliche Bindungsl~ingen und -winkel (z. B. 
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Tabelle 2t". Kristalldaten und Verfeinerungsparameter fiir 26 und 27 

A. Mfitler et al. 

26 27 

Verbindung (PPh4)2[MoO(MoS4)2] (PPh4)2[Br2Fe(WOS4)] • D M F  
Raumgruppe, Z P21/c, 4 PI, 2 
a I-pro] 1 239.4(4) 1 018.8(6) 
b [pro] 1 450.8(4) 1 311.3(7) 
c [pm] 2 988.8(8) 2 042.2(12) 

[°] 89.53(5) 
/~ [°] 91.83(2) 79.85(5) 

[°] 78.22(4) 
Zahl der unabh. Reflexe a 6 441 6 921 
R, R,. b 0.080, 0.108 0.091, 0.082 

a F0 > 3.92a(F0 ) 
b Rw = (~w(IFo[ _ IF~[)2/~wlFo[2)l/2, i/w = aZ(F) + g F  2, g = 0.0004 bzw. 0.0 

der Kationen) k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53451, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Verb indungen  1 - - 8  enthal ten Anionen  (1 a - - 8  a), in denen die Koord ina t ions -  
sph~ire der  H e t e r o - A t o m e  M'  (M'  = Fe, Cu,  Ag, Au,  Hg,  Pb)  ausschliel31ich von  
Schwefe l -Atomen  der Th iometa l l a t -L iganden  gebildet  wird. Dabe i  geh6ren  I a - - 5  a 
zu demselben  , ,klassischen" Th iometa l l a t -S t ruk tu r typ  wie das erste definierte 
Th iometa l l a t -Anion  [Ni(WS4)a] 2- Eli.  In den Anionen  dieses S t ruktur typs  koord i -  
nieren zwei [ M O 4 _ n S J 2 - - L i g a n d e n  ( M  = Mo ,  W ;  n = 2 - 4 )  zweiz~ihnig fiber S an 
das Zen t r a l a tom M'  (M'  = Fe, Co,  Ni,  Pd, Pt,  Cu, Ag). M '  ist dami t  quadra t i sch  

S1 
Sla $2 S2a 

Abb. 1. Struktur des [Fe(WS4)2]3--Anions (la) in Kristallen von [(Ph3P)2N]2(NEto)- 
[Fe(WS4)2].2MeCN (1) mit interatomaren Abst~inden (pm). Symmetrieoperation a: 2, Y, z. 
Bindungswinkel (°): W-Fe-Wa 171.4(2), SI-W-S2a 108.9(2), SI-W-S3a 110.2(2), S 1-W-S4 111.7(3), 
S2a-W-S3a 104.6(2), S2a-W-S4 111.9(3), S3a-W-S4 109.2(3), W-S2a-Fe 75.5(2), W-S3a-Fe 75.6(2), 
S2-Fe-S2a 118.0(4), S2-Fe-S3 103.8(2), S2-Fe-S3a 108.1(2), S3-Fe-S3a 115.5(4) 
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S/~a rJ~ S~ 

$2 

Abb. 2. Struktur des [Cu(WS4)z]3--Anions (2a) in Kristallen yon [(Ph3P)2N]2(NEt4)- 
[Cu(WS4)2] .2MeCN (2) mit interatomaren Abst~inden (pm). Symmetrieoperation a: 2, Y, z. 
Bindungswinkel (°): W-Cu-Wa 170.3(2), S1-W-S2a 109.3(2), S1-W-S3a 110.3(2), S 1-W-S4 109.3(3), 
S2a-W-S3a 108.3(2), S2a-W-S4 111.6(3), S3a-W-S4 108.0(3), W-S2a-Cu 75.4(2), W-S3a-Cu 74.5(2), 
S2-Cu-S2a 121.5(3), S2-Cu-S3 101.2(2), S2-Cu-S3a 108.1(2), S3-Cu-S3fi 117.9(3) 

sla ~ ~ s7 
s2a 

ABB. 3. Struktur des [Ag(MoS4)2]3--Anions (3a) in Kristallen von [(Ph3P)2N]2(NEt4)[Ag- 
(MOS4)2] • MeCN (3) mit interatomaren Abst~inden (pro). Symmetrieoperation a: Yc, ~, z. Bindungswin- 
kel (°): Mo-Ag-Moa 169.7(1), S1-Mo-S2a 107.1(2), S1-Mo-S3a 109.1(2), S1-Mo-S4 110.1(3), S2a- 
Mo-S3a 112.5(2), S2a-Mo-S4 110.6(3), S3a-Mo-S4 107.5(3), Ag-S2a-Mo 77.0(2), Ag-S3a-Mo 76.3(2), 
S2-Ag-S2a 126.8(3), S2-Ag-S3 93.3(2), S2-Ag-S3a 111.5(2), S3-Ag-S3a 123.4(3) 

S/~a r k  S~ 

S2a 

Abb. 4. Struktur des [Ag(WS4)z]3--Anions (4a) in Kristallen von [(Ph3P)zN]2(NEt4)- 
[Ag(WS4)2]. MeCN (4) mit interatomaren Abst~inden (pro). Symmetrieoperation a: 2, 2, z. Bindungs- 
winkel (°): W-Ag-Wa 169.7(2), S 1-W-S2a 108.9(4), S 1-W-S3a 108.7(4), S 1-W-S4 108.7(5), S2a-W-S3a 
112.1(4), S2a-W-S4 110.8(5), S3a-W-S4 107.7(5), Ag-S2a-W 77.5(4), Ag-S3a-W 76.7(3), S2-Ag-S2a 
127.9(5), S2-Ag-S3 92.8(3), S2-Ag-S3a 111.5(3), S3-Ag-S3a 123.5(5) 
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Slob $ I  $2 

. ~  Hg 2 6 ° 3 ~ 8 ~  4'2(8) ~ )  

S2ob Slb S2o 

Abb. 5. Struktur des [Hg(WS4)2]a--Anions (5a) in Kristallen von (PPh4)2[Hg(WS4)2] (5) mit 
interatomaren Abstgnden (pm). Symmetrieoperationen a: 2, Y, z; b: y, 2, 2. Bindungswinkel (°): S 1- 
Hg-Sla 91.0(3), S1-Hg-Slb 119.5(2), S1-W-Sla 111.7(4), S1-W-S2 108.5(3), S1-W-S2a 109.7(3), S2- 
W-S2a 108.9(5), Hg-S1-W 78.7(2) 

53o 

oo@-  

C 

$2 

Au2o !38.1171 

;20 

~21.3(5) 

222.4.(/,1 

53 

Aul - Aulo 322.214} 
Au2 - Au2a 319.0(5) 
Au3 - Au3a 319.2(5} 

W - Aul 326.2(2) W - Aula 319.0{2) 
W - AU2 326.9(2) W - Au2a 316.6(2) 
W - Au3 318.3(2) W - Au3a 325.4.(2) 

Abb. 6. Gefundene, durch Fehlordnung des WS2Au2S2W-Ringes entstandene Uberlagerungsstruktur 
des [Au2(WOS3)2]2--Anions (6a) in Kristallen yon (PPh4)2[Au2(WOS3)2] (6) mit interatomaren 
Absdinden (pm). Die drei fehlgeordneten Acht-Ringe werden gebildet aus 1 : W, $2, $3, Au2; 2: W, S 1, 
$2, Au3; 3: W, S1, $3, Aul sowie den jeweils symmetrietransformierten Atomen zu 1, 2 bzw. 3. 
Symmetrieoperation a: 2, Y, 2. Bindungswinkel (°): Au2-Aul-Au3 59.7(1), Aul-Au2-Au3 58.l(1), 
Au 1-Au3-Au2 62.2(1), S 1 a-Au 1-$3 168.0(2), S2-Au2-S3a 168.6(2), S 1-Au3-S2a 167.4(2), S 1-W-S2 
112.2(2), S 1-W-S3 112.1(2), S 1-W-O 104.5(5), $2-W-$3 111.1(2), S2-W-O 108.0(4), S3-W-O 108.6(3), 
Au3-S 1-W 87.2(2), Au 1 a-S 1-W 87.4(2), Au2-S2-W 88.3(2), Au3a-S2-W 89.8(2), Au2a-S3-W 87.3(2), 
Aul-S3-W 88.5 (2) 

planar  (M'  = Ni,  Pd,  Pt) bzw. te t raedrisch von 4 Schwefe l -Atomen  umgeben.  Die  
M-M'-M-Einheiten sind mit einem Winkel  von  ca. 170 ° in 1 a M  a leicht gewinkelt ;  
im fehlgeordneten  5 a (zur detail l ierten Diskuss ion  vgl. A n g a b e n  zur isostrukturel l  
kristal l isierenden Verb indung  (PPh4)z[Zn(WS4)2] [21])  linear. Die  M-Sterm-Bindun- 
gen sind aufgrund  erh6hter  Doppe lb indungsan te i l e  signifikant kiirzer als die M-Sbr- 
Bindungen  (vgl. Abb .  1 - -5  sowie Tabelle  3). W~ihrend die M'S4-Tetraeder  st~irkere 
Verzerrungen aufweisen,  k o m m e n  die S-M-S-Winkel  dem Tet raederwinkel  recht 
nahe,  wobei  allerdings der dem M ' - A t o m  gegeniiberl iegende Winkel  relativ stark 
durch  ein kleineres [ l a :  104.6(2) °] oder  gr6geres  M ' - A t o m  [3a :  112.5(2) °] 
beeinfluBt werden  kann.  
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Abb. 7. Struktur des [Pb2(MoS4)4J4--Anions (7a) in Kristallen y o n  ( P P h 4 ) 4 [ P b 2 ( ~ / [ o S 4 ) J  ( 7 )  mit 
interatomaren Abstiinden (pm). Symmetrieoperation a: 2, 5, ~. Bindungswinkel (°): S1-Mol-S2 
104,1(2), S1-Mol-S3 110.8(2), S1-Mol-S4 110.4(2), $2-Mol-$3 112.5(2), $2-Mol-$4 110.8(2), $3- 
Mol-S4 108.2(2), SS-Mo2-S6 107.1(2), $5-Mo2-$7 111.2(2), $5-Mo2-$8 110.5(2), $6-Mo2-$7 
106.0(2), $6-Mo2-$8 111.9(2), S7-Mo2-S8 110.0(2), Mo 1-S 1-Pb 89.8(2), Mo 1-S2-Pb 89.1(2), Mo2-S6- 
Pb 87.8(2), Mo2-S7-Pb 92.0(2), Mo2-S5-Pba 91.7(2), Mo2-S6-Pba 88.9(2), Pb-S6-Pba 98.9(2), S 1-Pb- 
$2 77.1(1), S1-Pb-S5a 98.7(1), S1-Pb-S6 168.8(2), Sl-Pb-S6a 101.2(2), S1-Pb-S7 95.7(2), S2-Pb-SSa 
99.7(2), S2-Pb-S6 102.5(1), S2-Pb-S6a 170.0(2), S2-Pb-S7 97.7(2), S5a-Pb-S6 92.5(1), S5a-Pb-S6a 
70.7(2), S5a-Pb-S7 159.5(1), S6-Pb-S6a 81.1(2), S6-Pb-S7 73.1(I), S6a-Pb-S7 92.3(2) 

Im isostrukturell zu (PPh4)2EAu2(WS4)2] [22] kristallisierenden 6 sind zwei Au- 
Atome zwischen zwei WOS~--Liganden gebunden [Abb. 6; S--Au--S 
= 167.4(2)--168.6(2)°]. Die Au-Atome findet man auf drei Positionen fehl- 
geordnet, so dal3 insgesamt drei um ca. 120 ° gegeneinander gedrehte W2Au2S4-Ringe 
entstehen (z.B. W, $2, Au2, S3a, Wa, S2a, Au2a, $3; vgl. Abb. 6). Zwei 
Anionh~ilften sind jeweils durch ein Symmetriezentrum verkniipft. Der Einflul3 des 
gegeniiber S kleineren terminalen Sauerstoff-Atoms zeigt sich u. a. an der Tatsache, 
dab alle O-W-S-Winkel erwartungsgemfil3 deutlich kleiner als die S-W-S-Winkel 
sind (vgl. Tab. 3). Da sichjede gefundene S-Position aufgrund der Fehlordnuaag aus 
ca. 2/3 Sbr und 1/3 Sterm zusammensetzt, ist bei einem Vergleich der Abstfinde zu 
berficksichtigen, dab hierdurch die W-S-Bindungen in den Achterringen zu kurz, die 
Au-S-Bindungen zu lang erscheinen. 

7 und 8 kristallisieren isostrukturell zu  (PPh4)4[Sn2(WS4)4] [23]. Die Anionen 7 n 
und 8 a in 7 und 8 entstehen durch die Koordination von vier WS]--Liganden an 
zwei Pb-Atome, wobei sich eine verzerrte oktaedrische Umgebung der Pb-Atome 
ergibt*. Eine weitere (formale) Beschreibung wfire der Aufbau der Anionen durch 
eine Verknfipfung yon zwei PbS6-Oktaedern und vier MS4-Tetraedern (M = Mo, 
W) fiber jeweils eine, zwei oder drei Kanten (Abb. 7 und 8), wobei zwei MS4- 

* Das einsame Elektronenpaar wird aber sterisch praktisch kaum wirksam 
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Abb. 8. Struktur des rPb2(WS4)4]4--Anions (S a) in Kristallen von (PPh4)4EPb2(WS4)4] (8) mit 
interatomaren Absdinden (pm). Symmetrieoperation a: 2, Y, 2. Bindungswinkel (°): SI-Wl-S2 
104.5(I), SI-Wl-S3 110.2(2), S1-W1-S4 110.3(2), $2-W1-$3 112.7(2), $2-W1-$4 111.0(2), $3-Wl-$4 
108.1(2), $5-W2-$6 107.2(2), $5-W2-$7 110.7(2), $5-W2-$8 110.5(2), $6-W2-$7 106.7(1), $6-W2-$8 
111.6(2), $7-W2-$8 110.0(2), Wl-Sl-Pb 89.6(1), W1-S2-Pb 88.9(1), W2-S6-Pb 87.3(1), W2-S7-Pb 
91.6(1), W2-S5-Pba 91.3(1), W2-S6-Pba 89.1(1), Pb-S6-Pba 98.5(1), S1-Pb-S2 77.0(1), S1-Pb-S5a 
98.7(1), SI-Pb-S6 168.7(1), S1-Pb-S6a 101.1(1), SI-Pb-S7 95.4(1), S2-Pb-S5a 99.6(1), S2-Pb-S6 
102.4(1), S2-Pb-S6a 169.8(1), S2-Pb-S7 97.8(1), SSa-Pb-S6 92.5(1), S5a-Pb-S6a 70.6(1), S5a-Pb-S7 
159.6(1), S6-Pb-S6a 81.5(1), S6-Pb-S7 73.4(1), S6a-Pb-S7 92.4(1) 

Tetraeder verbriickend und zwei Tetraeder als terminale Liganden wirken. Die 
verbriickenden MS4-Liganden sind offensichtlich deutlich lockerer ,,in die Anionen 
7 a und 8 a eingebunden" als die terminalen. Zum einen sind die Pb-S 1- und Pb-S 2- 
Bindungen deutlich ktirzer als alle anderen Pb-S-Bindungen; zum anderen sind die 
Unterschiede zwischen M-Sbr- und M-Sterm-Bindungsl~ingen (M = Mo, W) bei den 
verbriickenden MS4-Liganden geringer als bei den terminalen Liganden (vgl. Abb. 7 
und 8, Tab. 3), was als geringere Beeinflussung der verbriickenden Liganden durch 
Koordination an die Pb-Atome gedeutet werden kann. Diese geringere Beeinflus- 
sung durch eine schw~ichere Koordination fiihrt u.a. dazu, dab der M2-(#~-S)- 
Abstand kleiner als der mittlere Ml-(/z2-S)-Abstand (M = Mo, W; vgl. Abb. 7 und 
8) ist! 

Bei 9 bis 25 handelt es sich um Verbindungen, bei denen die Polymerisation unter 
Ausbildung unendlicher M'S2MS2M'S2... Ketten [24--26], die bei Cu und Ag 
leicht auftritt, durch Blockierung von Koordinationsstellen der M'-Atome mit Hilfe 
von zus~itzlichen Liganden unterbunden wurde. 

Das [Fe(WS4)2(H20)2] 2-_Anion (9 a) besetzt im Kristallgitter ein Inversionszen- 
trum. Die Schwefel-Atome des leicht verzerrten, gestauchten FeO2S4-Oktaeders 
liegen daher exakt in einer Ebene. Die Fe--O-Bindungen sind nahezu senkrecht zur 
FeS4-Ebene [O- -Fe- -S  = 89.7(2)--90.3(2)°]. Die L/inge der als Folge der okta- 
edrischen Koordination gegeniiber 1 a stark aufgeweiteten Fe--S-Bindungen so- 
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ABB. 9. Struktur des [Fe(WS4)2(H20)2]2--Anions in Kristallen yon (NEt4)~[Fe(WS4)2(H20)2 ] (9) 
mit interatomaren Abst~inden (pro). Symmetrieoperation a: 2, Y, 2. Bindungswinkel (°): S1-W-S2 
107.9(1), S1-W-S3 108.7(1), S1-W-S4 109.6(I), $2-W-$3 109.5(1), $2-W-$4 111.0(1), $3-W-$4 
110.1(1), W-S1-Fe 79.9(1), W-S2-Fe 78.6(1), S1-Fe-S2 92.2(1), S1-Fe-O 90.3(2), S2-Fe-O 90.2(2), 
O-Fe-W 96.2(2) 

S/Cl S/Cl 

S/CI ~ S/C( 
S 

Abb. 10. Schematische Darsteltung der [C12Fe 
(MO 4 ,S,)]2--Anionen (M=Mo,  W; n = 4 ,  3) 
in 10--15 (zwei fehlgeordnete kantenverkniipfte 
S2MSz/SzFeC12-Tetraeder ) 

wie der Fe--O-Abstand (Abb. 9) stimmen sehr gut mit den entsprechenden Werten 
im [,Fe(WSg)2(DMF)2] 2- [-27] [,Fe--S=248.9(1), 253.4(2) fiberein; Fe--O 
= 208.2(4)pm]. Die Differenz der Mittelwerte der W-Sbr- und W-Ste, m-Abst~inde in 
9 a (4.5 pm) ist geringer als in 1 a (6.9 pm), was im Zusammenhang mit den gegentiber 
1 a gr6i3eren Fe-W- und Fe-S-Abst~inden (vgl. Abb. 1 und 9) erwartungsgemfil3 eine 
schw~ichere Koordination des WS42 --Liganden in 9 a anzeigt. Die FeS2W-Ringe sind 
nicht eben; die Fe-S 1-S 2-Ebene ist gegeniiber der W-S 1-S 2-Ebene um 13.7 ° geneigt. 

Die Verbindungen 10--15 kristallisieren alle in der Raumgruppe Pi.  Mit 
Ausnahme des Anions in 12 besetzen alle [-C12Fe(MO4_nS,]2--Anionen (M = Mo, 
W; n = 3, 4; vgl. Abb. 10) fehlgeordnet das Inversionszentrum bei (0, 0, 0). Die 
Kationen besetzen das Inversionszentrum bei (IA, 1/2, V2) ([,Fe(DMSO)6] 2+, 
[Fe(DMF)6]2+; vgl. Abb. 11) bzw. gruppieren sich um dieses Inversionszentrum 
herum (PPh) ; vgl. Abb. 12). Abb. 13 und 14 zeigen die Strukturen der Kationen in 
10 und 13 mit geometrischen Daten. Ein Vergleich der Fe--O-Abst~inde der 
sechsfach koordinierten Fe-Atome in 10 [,210.2(3)--214.9(3)] und 13 [-209.5(4)-- 
213.2(5)pm] zeigt eine gute Obereinstimmung mit den Fe--O-Abstiinden in 9 
(Abb. 9). Die oben beschriebene Anordnung von Anionen und Kationen in der 
Elementarzelle ist fiir 12 mit seinen zwei unterschiedlichen Kationen nicht m6glich. 
Die [,C12Fe(WS4)]Z--Anionen besetzen hier zwei Inversionszentren (0, 0, 0 und V2, 
V2, V2; diese wurden urspriinglich ffir 13 und die isostrukturelle Verbindung 
(PPh4)(NMe3CH2Ph)[,C12Fe(MoS4)] [,181 tibersehen). Ein Vergleich der Struktur- 
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Abb. 11. Darstellung der Elementarzelle 
yon [Fe(DMFI6][C12Fe(WS4) ] (13) 

Abb. 12. Darstellung der Elementarzelle yon (PPh4)2[C12Fe(WS4)] (14) 

daten der Anionen in 10--15 (Tabelle 3) zeigt eine grol3e Ahnlichkeit der 
untersuchten Verbindungen, wobei zu beriicksichtigen ist, dab alle in Tabelle 3 
aufgeffihrten Werte durch die oben beschriebene Fehlordnung mehr oder weniger 
stark verffilscht sein dtirften. 

Die Anionen [-NCCu(MoS4)] 2- (16a), [NCAg(MoS4)] 2- (17a) und 
[-NCAg(WS4)] 2- (18 a) in 16---18 (Abb. 15--17) entstehen analog zu 11--15 durch 
Addition eines neutralen M'L~-Fragments (CuCN, AgCN) an das Thiometallat- 
Anion. 

16a--18 a haben annS, hernd die gleiche Struktur (nahezu tetraedrisch koordi- 
niertes M o u n d  W, etwa trigonal planar koordiniertes Cu und Ag). WS, hrend jedoch 
die Mo--Cu--C--N-Einhe i t  in 16a auf einer zweiz~ihligen Achse liegt und exakt 
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Abb. 13. Struktur des [Fe(DMSO)6] 2+- 
Kations in [Fe(DMSO)6][C12Fe(MoS4)] 
(10) mit Bindungsl/ingen (pro). Bin- 
dungswinkel (o): O1-Fel-O2 89.2(1), 
Ol-Fel-O3 89.9(1), O2-Fel-O3 88.3(1), 
Fel-O1-SI 120.6(2), Fel-O2-S2 
120.5(2), Fel-O3-S3 123.6(2), O1-S1-C1 
105.8(2), O1-S1-C2 103.4(2), C1-S1-C2 
98.8(3), O2-$2-C3 104.0(2), O2-$2-C4 
105.7(2), C3-$2-C4 98.4(3), O3-$3-C5 
104.0(2), O3-$3-C6 105.4(3), C5-$3-C6 
98.1(3) 

Abb. 14. Struktur des [Fe(DMF)(,]2+-Kat- 
ions in [Fe(DMF)(,][CI2Fe(WS4) ] (13) mit 
Bindungsl~ingen (pm). Bindungswinkel (°): 
O1-Fel-O2 88.5(2), O1-Fel-O3 91.0(2), 
O2-Fel-O3 
Fe 1-O2-C4 
O1-CI-N1 
O3-C7-N3 
C 1-N l -C 3 
C4-N2-C5 
C5-N2-C6 
C7-N3-C9 

Sla 

2zl.s12~ 
~ 2&5(2) ~$2 

SI 

88.3(2), Fel-O1-C1 122.8(4), 
121.4(5), Fel-O3-C7 123.3(4), 
123.4(6), O2-C4-N2 121.4(6), 
123.4(5), C1-N1-C2 122.1(5), 
120.6(5), C2-N1-C3 117.1(5), 
119.5(5), C4-N2-C6 122.4(5), 
117.8(5), C7-N3-C8 122.0(6), 

121.0(5), C8-N3-C9 116.6(5) 

f~ 

ky c2 

Abb. 15. Struktur des [NCCu(MoS4)] 2 -Anions (16a) in Kristallen von (PPh4)2[NCCu(MoS4) ] (16) 
mit interatomaren Abstiinden (pm). Symmetrieoperation a: 2, y, 0.5-z. Bindungswinkel (°): S1-Mo- 
Sla  106.7(1), S1-Mo-S2 109.5(1), S1-Mo-S2a 110.0(l), S2-Mo-S2a 111.1(1), Mo-S1-Cu 72.3(1), S1- 
Cu-Sla 108.8(1), S1-Cu-C 125.6(2) 
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Abb. 16. Struktur des [NCAg(MoS4)]2--Anions (17 a) in Kristallen von (PPh4)2[NCAg(MoS4) ] (17) 
mit interatomaren Abstiinden (pm). Bindungswinkel (°): S 1 -Mo-S2 113.0(1), S 1 -Mo-S 3 108.1 ( 1 ), S 1 - 
Mo-S4 108.0(1), $2-Mo-$3 109.9(1), $2-Mo-$4 107.4(1), $3-Mo-$4 110.4(1), Mo-S 1-Ag 74.6(1), Mo- 
S2-Ag 75.0(1), S1-Ag-S2 96,1(1), Mo-Ag-C 169.1(2), S1-Ag-C 128.3(2), S2-Ag-C 135.3(2), Ag-C-N 
176.3(7) 

$2 
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Abb. 17. Struktur des [NCAg(WS4)] 2--Anions (18 a) in Kristallen yon (PPh4)2[NCAg(WS4) ] (18) mit 
interatomaren AbstS.nden (pm). Bindungswinkel (o): S 1-W-S2 112.7(1), S 1-W-S3 108.1 (1), S 1-W-S4 
108.1(1), $2-W-$3 109.5(1), $2-W-$4 107.8(1), $3-W-$4 110.6(1), W-S1-Ag 75.1(1), W-S2-Ag 75.3(1), 
S1-Ag-S2 95.3(1), W-Ag-C 169.3(3), S1-Ag-C 128.1(3), S2-Ag-C 136.5(3), Ag-C-N 174,3(10) 

linear ist, sind 17 a und 18 a relativ stark gewinkelt [17 a: M o - - A g - - C  = 169.1 (2), 
A g - - C - - N  = 176.3(7)°; 18a: W - - A g - - C  = 169.3(3), A g - - C - - N  = 174.3(10)°]. 
Diese ,,Verzerrung" der Anionen ist deutlich sdirker als im [NCAg(WS4)]2--Anion 
in Kristallen yon (n-Pr4N)2[NCAg(WS4)] [ W - - A g - - C  = 179.0(3), A g - - C - - N  
= 177.4(9) °] [28]. Dariiber hinaus scheint der WS4Z--Ligand in der zuletzt 
genannten Verbindung geringffigig sdirker, der CN- -L igand  daffir geringffigig 
schwficher an das Silber-Atom gebunden zu sein als in 18 a, wie folgender Vergleich 
der Bindungsl/ingen zeigt (zuerst ist jeweils der Mittelwert fiir 18a angegeben): 
W-Sterm = 216.6/215.6, W-Sbr = 222.3/222.7, Ag- -S  = 250.6/247.9, A g - - W  
= 289.4/289.0, A g - - C  -- 207.4/209.3, C - - N  = 114.4/110.5 pro. 

Die Verknfipfung yon M'L~-Einheiten (M' = Cu, Ag; L = C1, Br, PPh3; m = 1, 
2) mit [MO4_,X~_]2--Anionen (M = Mo, W; X = S, Se; n = 3, 4) fiihrt zur Bildung 
yon 19--24 (Abb. 18--23). 

Die Verbindungen mit MOS~--Liganden (M = Mo, W) sind strukturell ver- 
wandt  [12]. So besitzen das [Cu3C13(MoOS3)]2--Anion (19a) in 19 bzw. die 
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Abb. 18. Struktur des [Cu3C13(MoOS3)]2--Anions in Kristallen yon (PPh4)2[Cu3C13(MoOS3)] (19) mit 
interatomaren Abst/inden (pro). Bindungswinkel (°): Cul-Mo-Cu2 85.4(1), Cul-Mo-Cu3 87.1(1), 
Cu2-Mo-Cu3 84.6(1), S 1-Mo-S2 106.8(1), S 1-Mo-S3 106.9(1), $2-Mo-$3 107.5(1), S 1-Mo-O 112.l(4), 
S2-Mo-O 111.5(4), S3-Mo-O 111.6(4), S1-Cul-S3 109.2(2), S1-Cul-Cll  121.8(2), S3-Cul-Cll  
128.8(2), S 1-Cu2-$2 108.9(2), S1-Cu2-C12 124.6(2), $2-Cu2-C12 126.4(2), $2-Cu3-$3 109.4(2), $2- 
Cu3-C13 122.8(2), $3-Cu3-C13 127.6(2), Cul-S1-Mo 72.0(1), Cu2-S1-Mo 72.1(1), Cul-S1-Cu2 
106.7(2), Cu2-S2-Mo 72.1(1), Cu3-S2-Mo 71.8(1), Cu2-S2-Cu3 105.8(2), Cul-S3-Mo 71.8(1), Cu3- 
S3-Mo 71.2(1), Cul-S3-Cu3 108.2(2) 

Verbindungen 21 und 22 zentrale Einheiten, die als verzerrte Wiirfel wie in 23, 
jedoch mit einer bzw. zwei fehlenden Ecken betrachtet werden k6nnen. Allgemein 
werden bei einem Einsatz von MOS~--Liganden (M = Mo, W) wfirfelS.hnliche 
(oder vom Wtirfel abgeleitete) bzw. k~ifigartige Strukturen [-12] erzwungen, da 
weiche Kationen wie Cu + in diesem System nicht fiber Sauerstoff koordinieren und 
somit im MOS~--Liganden quasi eine Wiirfelecke mit terminalem Liganden (O) 
bereits vorgebildet ist [29]. Das Vorhandensein eines vierten Schwefel- oder Selen- 
Atoms erm6glicht hier eine Weiterkoordination unter Bildung von Verbindungen 
wie 24 mit etwa linearer Anordnung der Metall-Atome (vgl. auch [29]) oder T- 
f6rmiger Struktur wie 20 (vgl. auch [30]). Ein Vergleich der Bindungsparameter in 
19--24 (Tabelle 3) zeigt keine Aufffilligkeiten, die auf Fehlordnungen, partielle 
S ~ O-Substitution etc. hinweisen, lediglich die Mo--O-Bindung in 23 erscheint im 
Vergleich mit 21 und 22 etwas lang (vgl. auch [29]). Generell verhalten sich M-S- 
und M'-S-Abstfinde (M = Mo, W; M ' =  Cu, Ag) in 19--24 unterschiedlich 
beztiglich der Zahl der Bindungen am S- bzw. M'-Atom. W/ihrend erwartungsge- 
m/il3 M-(#3-S)-Bindungen signifikant lfinger als M-(#z-S)-Bindungen sind, hat die 
Koordinationszahl der Schwefel-Atome nahezu keinen Einflul3 auf die M'-S- 
BindungslS.ngen (vgl. Abb. 19--21). Dariiber hinaus fiihrt eine Verl~ingerung der 
M'-S- bzw. M'-Se-Bindungen (bedingt durch eine Erh6hung der Koordinationszahl 
des M'-Atoms von 3 auf4; vgl. Tabelle 3, Abb. 20, 21, 23) zu keiner oder nur zu einer 
geringen Verkiirzung der entsprechenden M-S- bzw. M-Se-Bindung. 
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Abb. 19. Struktur des [Cu3Br3(MoS4)]2--Anions (20a) in Kristallen yon (PPh4)2[Cu3Br3(MoS4)]. 
MeCN (20) mit interatomaren Abst/inden (pro). Unter den Werten ffir 20 a (Mo 1-$21 in Tab. 3) sind 
jeweils die Werte fiir das zweite unabhS.ngige Anion 20b (Mo2-$22) in 20 angegeben. Die 
Atombezeichnung in dieser Abbildung entspricht der yon 20 a und 20 b in Tabelle 3 nach Weglassen der 
jeweils letzten Ziffer des Atomsymbols in Tabelle 3. Symmetrieoperation a: 0.5-x, y, 0.5-z. 
Bindungswinkel (o): Cul-Mo-Cu2 20a: 87.3(1), 20b: 86.9(1); Cu2-Mo-Cu2a 20a: 174.6(2), 20b: 
173.9(2); S1-Mo-Sla 20a: 108.1(3), 20b: 108.5(3); S1-Mo-S2 20a: 108.0(2), 20b: 109.4(2); S1-Mo- 
S2a 20a: I09.7(2), 20b: 108.1(2); S2-Mo-S2a 20a: 113.1(4), 20b: 113.3(4); Brl-Cul-S1 20a: 125.6(2), 
20b: 125.8(2); S1-Cul-Sla 20a: 108.8(3), 20b: 108.4(3); Mo-Cu2-Br2 20a: 174.5(2), 20b: 174.7(2); 
Br2-Cu2-S1 20a: 125.7(2), 20b: 123.3(2); Br2-Cu2-S2 20a: 126.1(2), 20b: 129.4(2); S1-Cu2-S2 20a: 
107.7(3), 20b: 107.2(2); Mo-S 1-Cul 20a: 71.5(2), 20b: 71.5(2); Mo-S 1-Cu2 20a: 71.6(2), 20b: 71.8(2); 
Cul-S1-Cu2 20a: 108.3(2), 20b: 107.4(3); Mo-S2-Cu2 20a: 72.7(2), 20b: 72.8(2) 

$3 

279.7(21-,~[ ,7~ ", 
IF", / I 26z, J(2) 

23211{3)J// 1227.7131 "",, 
Cu2 " "'- ,,.~-~231.6 ~ 2 3 0 ( 5 ) ~  " ' " .  

234"3(3 ~ l ~ o ( ~ ' ~ )  

$2 

$1 

Abb. 20. Struktur der P3Cu2(MoOS3)-Einheit in Kristallen von (PPh3)3Cu2(MoOS3)- 0.8 CH2C12 (21) 
mit interatomaren Abst~inden (pro). Bindungswinkel (o): Cul-Mo-Cu2 89.9(1), S 1-Mo-S2 106.7(1), 
S1-Mo-S3 111.0(1), $2-Mo-$3 107.4(1), S1-Mo-O 109.7(3), S2-Mo-O 110.4(3), S3-Mo-O 111.6(3), S 1- 
Cul-S2 108.7(1), S1-Cul-P1 124.0(1), S2-Cul-P1 124.6(1), $2-Cu2-$3 101.5(1), S2-Cu2-P2 111.4(1), 
S2-Cu2-P3 109.1(1), S3-Cu2-P2 105.3(1), S3-Cu2-P3 107.3(1), P2-Cu2-P3 120.3(1), Mo-S1-Cul 
72.9(1), Mo-S2-Cul 71.7(1), Mo-S2-Cu2 74.5(1), Cul-S2-Cu2 114.4(1), Mo-S3-Cu2 76.3(1) 



Thiomolybdato-, Thiowolframato-, Selenowolffamato-Komplexe 385 

S3 

167 J~(141[ T 230.2(6) 223.2(6) 
p~ Cu2 ~ I P3 

224.3(6) "~19.5161 

W-Cul 265.9(3) ~ P 1  
W-Cu2 281.6131 

Abb. 21. Struktur der P3Cu2(WOS3)-Einheit in Kristallen von (PPh3)3Cuz(WOS3). 0.8 CHzC] 2 (22) mit 
interatomaren Absdinden (pro). Bindungswinkel (°): Cu 1-W-Cu2 90.2(1), S 1-W-S2 107.0(2), S 1-W-S3 
111.5(2), $2-W-$3 107.9(2), S1-W-O 109.8(5), S2-W-O 108.5(5), S3-W-O 111.9(5), S1-Cul-S2 
107.4(2), S1-Cul-P1 124.5(2), S2-Cul-P1 125.2(2), $2-Cu2-$3 100.8(2), S2-Cu2-P2 111.5(2), S2-Cu2- 
P3 109.4(2), S3-Cu2-P2 105.0(2), S3-Cu2-P3 107.5(2), P2-Cu2-P3 120.6(2), W-S1-Cul 73.3(2), W-S2- 
Cu 1 72.3(2), W-S2-Cu2 75.0(2), Cu 1-$2-Cu2 115.0(2), W-S3-Cu2 76.1 (2) 

P3 

21.5(6) 

cu3~ 
~ 7 . 6 1 5 1  

Cul~ I --_- ./~#/-~, 

Mo- Cul 273.1121 
Mo- Cu2 271.6121 
Mo - Cu3 270.6(3) 

Abb. 22. Struktur der {Cu3MoS3Br}P30-Einheit in Kristallen von {Cu3MoS3Br}(PPh3)30.0.5 Me2CO 
(23) mit interatomaren Abstiinden (pm). Bindungswinkel (°): Cul-Mo-Cu2 72.8(1), Cul-Mo-Cu3 
72.2(1), Cu2-Mo-Cu3 72.6(1), S1-Mo-S2 106.7(2), S1-Mo-S3 106.3(2), $2-Mo-$3 106.7(2), S1-Mo-O 
112.1(5), S2-Mo-O 111.6(4), S3-Mo-O 112.9(4), Br-Cul-S1 96.9(1), Br-Cul-S3 97.7(1), Br-Cul-P1 
109.7(1), S1-Cul-S3 104.4(2), S1-Cul-P1 122.8(2), S3-Cul-P1 120.0(2), Br-Cu2-S1 98.0(2), Br-Cu2- 
$2 96.8(2), Br-Cu2-P2 108.0(1), S1-Cu2-S2 105.5(2), S1-Cu2-P2 121.3(2), S2-Cu2-P2 121.7(2), Br- 
Cu3-$2 97.8(1), Br-Cu3-S3 99.7(1), Br-Cu3-P3 105.4(1), $2-Cu3-$3 105.2(2), S2-Cu3-P3 122.4(2), S3- 
Cu3-P3 121.1(2), Cul-Br-Cu2 69.9(1), Cul-Br-Cu3 69.6(1), Cu2-Br-Cu3 70.3(1), Mo-S1-Cul 73.9(2), 
Mo-S1-Cu2 73.4(2), Cul-S1-Cu2 90.4(2), Mo-S2-Cu2 73.2(1), Mo-S2-Cu3 73.1(1), Cu2-S2-Cu3 
89.4(1), Mo-S3-Cul 73.8(2), Mo-S3-Cu3 73.2(1), Cul-S3-Cu3 88.7(1) 
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W-Agl 307.0(2) 
W-Ag2 291.0(2) 

Abb. 23. Struktur von (PPh3);Ag2(WSe4) in Kristallen von (PPh3)3Ag2(WSe4). 0.8 CH2CI 2 (24) mit 
interatomaren Abst/inden (pro). Bindungswinkel (o): Agl-W-Ag2 177.9(1), Sel-W-Se2 108.1(1), Sel- 
W-Se3 107.0(1), Sel-W-Se4 113.2(1), Se2-W-Se3 113.4(1), Se2-W-Se4 107.1(1), Se3-W-Se4 108.1(1), 
Sel-Agl-Se4 94.3(1), Sel-Agl-P1 106.7(2), Sel-Agl-P2 116.0(2), Se4-Agl-P1 112.1(2), Se4-Agl-P2 
104.6(2), P1-Agl-P2 120.2(2), Se2-Ag2-Se3 100.4(I), Se2-Ag2-P3 129.4(2), Se3-Ag2-P3 130.2(2), 
Agl-Sel-W 76.3(1), Agl-Se4-W 76.1(1), Ag2-Se2-W 72.9(1), Ag2-Se3-W 73.2(1) 

$I $3 SLa S2a 

$2 . . . .  S1a 

Abb. 24. Struktur des [Fe2S2(WS4)2]4--Anions in Kristallen von [(Ph3P)2N]2(NEt4) 2- 
[Fe2S2(WS4)2].3 MeCN (25) mit interatomaren Abst~inden (pro). Symmetrieoperation a: 2, p, 5. 
Bindungswinkel (°): W-Fe-Fea 178.7(1), S 1-W-S2 110.8(2), S 1-W-S3 109.1(2), S 1-W-S4 110.5(2), S2- 
W-S3 110.7(2), S2-W-S4 110.0(2), $3-W-$4 105.7(2), S3-Fe-S4 101.3(2), S3-Fe-S5 111.0(2), S3-Fe-S5a 
113.3(2), S4-Fe-S5 114.7(2), S4-Fe-S5a 111.9(2), S5-Fe-S5a 104.9(2), W-S3-Fe 77.0(2), W-S4-Fe 
75.9(2), Fe-S5-Fea 75.1(2) 

Eine enge strukturel le  Verwandtschaf t  besteht  zwischen [Fe3S2(WS4)3] 4- E311 
und  EFe2S2(WS4)2] 4- (2511; Abb.  24). [Fe3S2(WS4)3] 4- ents teht  formal  aus 25a  
durch  Anlagerung  einer neut ra len  Fe(WSg)-Einheit .  25 a besetzt im Kristallgit ter  ein 
Invers ionszent rum und ist ann~ihernd l inear [ W - - F e - - F e a  = 178.7(1)°]. Wiihrend 
sich die W S ] - - L i g a n d e n  in beiden Verb indungen  bez/iglich ihrer  geometr ischen 
Da ten  nicht  unterscheiden,  sind die Fe--Sapical-Bindungen in [Fe3S2(WS4)3] 4- 
[228.4(5)--230.7(4)pm] erwartungsgem~i6 deutl ich l~inger, die Fe--S(WS4)-  
[225.0(5)--226.9(5) pm]  und  die Fe- -W-Abs t~ inde  [277.0(2)--277.9(2)pm] etwas 
kleiner als in 25 a. 
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Tabelle 3b. Vergleich der Bindungswinkel a (°) in 1 bis 27 (M = Mo, W; M' = Fe, Cu, Ag . . . )  

Verbindung Sbr-M-Sbr Sbr-M-Sterm Sterm-M-Sterm Sbr-M'~Sbr b Sbr-M'-Sbr c M-Sbr-M' 

1 104.6 110.1 111.7 103.8 112.4 75.6 
2 108.3 109.8 109.3 101.2 113.9 75.0 
3 112.5 108.6 110.1 93.3 118.3 76.6 
4 112.1 109.0 108.7 92.8 118.6 77.1 
5 111.7 109.1 108.9 91.0 119.5 78.7 
6 (111.8) d (107.0) d'e (168.0) a (88.1) d 

7 107.1 111.0 108.2 73.6 95.7/166.1 89.9 
8 107.3 110.9 108.1 73.7 95.7/166.0 89.6 
9 107.9(1) 109.7 110.1 92.2 87.8/180 79.2 

10 (104.6) f (110.5) f (110.3) f f (75.4) f 
11 (104.2) r (110.3) f'g (113.4) f'g f (75.7) f 
12 h (104.3) f (110.4) f (110.9) f f (75.8) f 
13 (104.0) f (110.7) f (110.0) f f (76.0) f 
14 (103.7) f (110.3) f (111.8) f f (76.3) r 
15 (104.2) f (110.6) f (110.0) f f (75.8) f 

16 106.7 109.8 111.1 108.8 72.3 
17 113.0 108.4 110.4 96.1 74.8 
18 112.7 108.4 110.6 95.3 75.2 
19 107.1 111.7 e 109.2 71.8 
20 h 109.5 107.8 72.0 
21 108.4 110.6 e 105.1 73.9 
22 108.8 110.1 ~ 104.1 74.2 
23 106.6 112.2 e 105.0 73.4 
24 109.5 i 97.4 i 74.6 i 

25 105.7(2) 110.1 110.8(2) 103.1 112.7 76.0 
26 103.8 110.4 111.1 94.4 j 78.0/150.2 j 79.7 j 
27 102.6(2) 108.4 e 106.0 k 104.0(2) 75.4 

a Mittelwerte; durch Fehlordnung verf'~ilschte Winkel in Klammern 
b Beide Sbr sind an dasselbe M gebunden 
° Die Sbr sind an verschiedene M gebunden 
d Vgl. Text 

e Ot~r m statt  Sterm 
f Wegen Fehlordnung erscheinen M-Sbr- und M'-Sbr- sowie M~Sterm- und Fe-C1-Einheiten iiberlagert 
g O und Sterm zus~itzlich fehlgeordnet 
h Asymmetrische Einheit entNilt zwei unabNingige Anionen 
i Se statt S 

J m '  = Mozentra 1 
k Mittelwert beider O-M-(S2)term-Winkel 

I m  G e g e n s a t z  zu  (PPh4)2[W3S9] [32 ] ,  C s 2 [ W 3 O S s ( H 2 0 ) ] . 2 H 2 0  [32 ]  u n d  

(PPh4)z [Mo3S9]  [33 ]  k r i s t a l l i s i e r t  ( P P h 4 ) z [ M o O ( M o S 4 ) 2 ]  (26, A b b .  25) n i c h t  f eh lge -  

o r d n e t .  D a s  [ M o O ( M o S 4 ) 2 ] Z - - A n i o n  ( 2 6 a )  u n t e r s c h e i d e t  s i ch  b e z i i g l i c h  s e i n e r  

M o - - S - B i n d u n g s l / i n g e n  n u r  g e r i n g f i i g i g  v o n  [ M o S ( M o S 4 ) 2 ]  2 - .  E n t s p r e c h e n d e  

B i n d u n g e n  a n  d e n  b e i d e n  ~iul3eren M o - A t o m e n  h a b e n  in  [ M o S ( M o S 4 ) 2 ]  2 -  

[ 2 1 3 . 4 ( 4 ) - - 2 1 4 . 8 ( 3 )  bzw.  223.1 ( 3 ) - - 2 2  5.1 (3) p m ]  p r a k t i s c h  d i e  g l e i che  L~inge wie  in  
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0 

2 1 4 . 3 ( 4 ) ~ ,  , 2-24.5~) t - . . . . . . . . . . . .  Z Z 4 . L  ^ , ~ 1 3 . 2 ~ )  

213~ ........ S~ 2 . . . . . . . . . . .  S6~zzo'°tq~ ~ (4) 

$3 $8 

Abb. 25. Struktur des [MoO(MoS4)2]2--Anions in Kristallen von (PPh4)2[MoO(MoS4)2] (26) mit 
interatomaren Absdinden (pro). Bindungswinkel (°): Mo 1-Mo3-Mo2 151.9(1), S 1-Mo 1-$2 103.9(1), 
S 1-Mo 1-$3 110.0(2), S 1-Mo 1-$4 111.5(2), S2-Mo 1-$3 107.6(1), S2-Mo 1-$4 112.3(2), S3-Mo 1-$4 
111.1(2), $5-Mo2-$6 103.7(1), $5-Mo2-$7 112.0(2), $5-Mo2-$8 109.8(2), $6-Mo2-$7 111.4(2), $6- 
Mo2-$8 I08.6(2), $7-M02-$8 111.1(2), S 1-Mo3-$2 94.1(1), S1-Mo3-$5 78.l(1), S1-Mo3-$6 147.2(1), 
S1-Mo3-O 106.1(3), $2-Mo3-$5 153.1(1), $2-Mo3-$6 77.9(1), $2-Mo3-O 104.3(3), $5-Mo3-$6 
94.7(1), $5-Mo3-O 102.6(3), $6-Mo3-O 106.8(3), Mol-S1-Mo3 80.1(1), Mol-S2-Mo3 80.0(1), Mo2- 
$5-Mo3 79.4(1), Mo2-S6-Mo3 79.2(1) 

01 
$2 f~=~Br2 

~ 225.4(4).~ 224.2(5) 
$3 (~ ~ 171.3(11~W / v _ _ . ~  Fe .~z,I.4(3~ 

S1 
Abb. 26. Struktur des [Br2Fe(WOS4)] 2--Anions in Kristallen yon (PPh4)2[Br2Fe(WOS4) ] • D M F  (27) 
mit interatomaren Abst~nden (pro). Bindungswinkel (°): S 1-W-S 2 102.6(2), S 1-W-S 3 138.5(2), S 1-W- 
$4 92.3(2), S 1-W-O 107.2(5), $2-W-$3 91.7(2), $2-W-$4 133.1(2), S2-W-O 109.6(4), $3-W-$4 52.0(2), 
S3-W-O 104.1(4), S4-W-O 107.8(4), Brl-Fe-Br2 105.3(1), Brl-Fe-S1 108.8(2), Brl-Fe-S2 110.0(2), 
Br2-Fe-S 1 117.7(2), Br2-Fe-S2 111.0(2), S 1-Fe-S2 104.0(2), W-S 1-Fe 75.3(2), W-S2-Fe 75.4(2), W-$3- 
$4 63.8(2), W-$4-$3 64.2(2) 

26 a (Abb. 25). Die Mo--Sbr-Abst/inde sind in 26 a im Mittel 1.4 pm gr613er als in 
[ M o S ( M o S 4 ) 2 ]  2- ,  w a s  zwar durch den st/irkeren induktiven Effekt des zentralen 
Sauerstoff-Atoms erkl~irbar w~ire, was aber gerade aufgrund der Fehlordnung des 
FMoS(MoS4)2]2--Anions an der Grenze der Signifikanz liegen dfirfte. 

(PPh4)2[Br2Fe(WOS4)]'DMF (27, Abb. 26) kristallisiert isostrukturell zu 
(PPh4)2[C12Fe(MoOS4) ] • DMF [34]. Der ,,Austausch" yon Mo gegen W und C1 
gegen Br bedingt im Anion (27a) in 27 (natiirlich mit Ausnahme der Fe--Hal-  
Abst/inde) nur eine geringe Verfinderung der Bindungsparameter. Lediglich die W - -  
O- und die W--Sbr-Bindungen erscheinen gegenfiber [C12Fe(MoOS4)] 2- [166.0(8) 
bzw. 229.7(4)--230.8(4)pro] etwas verkiirzt bzw. verlfingert. 
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