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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: [(PAP),N],(NEr)[Fe(WS,),]-2 MeCN;
2. [(PhP),N](NEt)[Cu(WS,),]-2 MeCN;
3 [(PhyP),NL,(NEt)[Ag(MoS,),]- MeCN;
4: [(PhP),NL(NEL)[Ag(WS,),]- MeCN;
5: (PPhy),[Hg(WSy),1;
6. (PPhy),[Auy(WOS;),1;
7: (PPhy)[Pby(MoS,),];
8:  (PPhy),[Pby(WS),];
9:  (NE1),[Fe(WS,),(H,0),1;
10: [Fe(DMSO) J[CL,Fe(MoS,)];
11: [Fe(DMSO)s][CLFe(MoOS;3)];
12:  (PPh)(NMe,CH,Ph)[Cl,Fe(WS,)];
13: [Fe(DMF){][CL,Fe(WS,];
14: (PPhy),[ClFe(WS,)];
15:  (PPhy),[CLFe(WS,)] -2 CH,Cl,;
16: (PPhy),[NCCu(MoS,)];
17: (PPhy),[NCAg(MoS,)];
18:  (PPhy),[NCAg(WS,))];
19:  (PPh,),[Cuy,CL(MoOS;)];
20: (PPhy),[Cu;Bry(MoS,)]- MeCN;
21:  (PPhy);Cu,(Mo00S,) 0.8 CH,Cl,;
22: (PPh,),Cuy(WOS,)- 0.8 CH,Cl,;
23:  {Cu;MoS;Br}(PPh;);0-0.5 Me,CO;
24:  (PPh;),Agy(WSe,)-0.8 CH,Cl;
25:  [(PhyP);N],(NE1,),[Fe,S,(WS,),] -3 MeCN;
26: (PPh,),[MoOMoS,),];
27: (PPh,),[Br,Fe(WOS,)]- DMF.
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Finleitung

Thiometallato-Komplexe (besonders mit MoS;~ und WS; ™) haben in den letzten
Jahren nach unserer ersten Synthese von [Ni(WS,),]*~ [1] auBerordentlich viel
Aufmerksamkeit auf sich gelenkt. Hierbei waren folgende Griinde ausschlagge-
bend:

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

2. Der Cuban-Cluster [(OMoS;)(CuPPh;);X] (X = Cl, Br) entsteht bei der
Reaktion des Cofaktors mit (PP#h;),CuNO; [3].

3. MoS;™ ist ein entscheidender Antagonist fiir Cu bei Weidetieren [4].

4. Thermisch zersetzte Komplexe des Mo und W sind hervorragende Hydrode-

Tabelle 1. Angaben zur Darstellung von 1—27

Verbindung Nr. ? Farbe Thiometallat-Edukt

[(PhsP),N],(NEt,)[Fe(WS,),] - 2 MeCN

p—

[13]° dunkelrot/ [(Ph,P),N],[Fe(WS,),]
rotbraun

[(PAP),N],(NEt ) Cu(WS,),] -2 MeCN 2 [14]° orange (NH,), WS,
[(PhyP),N],(NEz,)[Ag(Mo0S,),]1- MeCN 3 dunkelrot  (NH,),MoS,
[(PhP),N],(NEL)Ag(WS,),]- MeCN 4 gelborange (NH,),WS,
(PPh,),[Hg(WS,),1 5 rotorange  (PPh,),WS,
(PPhy),[Auy(WOS;),] 6 orange Cs,WOS,
(PPh,),[Pby(MoS,),] 7 dunkelrot  (PPh,),MoS,
(PPhy)[Pby(WS,)4] 8 gelborange (PPh,),WS,
(NE?),[Fe(WS,),(H,0),] 9 [15] schwarz (NH,),WS,
[Fe(DMSO),|[CL,Fe(MoS,)] 10 [17]® dunkelrot  (NH,),MoS,
[Fe(DMS0){][Cl,Fe(MoOS;)] 11 dunkelbraun Cs,MoOS,
(PPh)[NMe,CH,PR][CLFe(WS,)] 12 [18]° rot (PPhy), WS,
[Fe(DMF){][CL,Fe(WS,)] 13 rotorange  (NH,),WS,°©
(PPh,),[CLFe(WS,)] 14 orangerot  (PPhy),WS,
(PPh),[CLFe(WS,)]-2 CH,Cl, 15 orangerot  (NH,),WS,
(PPhy),[NCCu(MoS,)] 16 [16] rot (PPhy),MoS,
(PPh),[NCAg(MoS,)] 17 [123" rot (PPhy),MoS,
(PPhy),[NCAg(WS,)] 18 [12] gelb (PPhy),WS,
(PPhy),[ CuyCli(MoOS,)] 19 [12] rot (PPhy),Mo0OS,
(PPh,),[ Cu,Bry(MoS,)] - MeCN 20 dunkelrot  (PPh,),[(CuBr),(MoOS;)]
(PPh);Cu,(MoOS,)- 0.8 CH,Cl, 21 [12] rotorange Cs,MoOS;
(PPhy),;Cuy(WOS,) - 0.8 CH,Cl, 22 [12] gelborange Cs,WOS;
{Cu;MoS;Br}(PPh,),0- 0.5 Me,CO 23 dunkelrot  Cs,MoOS;
(PPhy),[ Ag,(WSe,)]- 0.8 CH,Cl, 24 [12]° rot (NH,),WSe,
[(PhyP),N1(NE2,),[Fe,So(WS,),]-3 MeCN 25 [15]° violett [(PAP),N],[CLFe(WS,)]
(P Ph,),[MoO(MoS,),] 26 [15] schwarz (NH,),MoS,
(PPhy),[Br,Fe(WOS,)]-DMF 27 schwarz Cs,WOS;

2 Binige Verbindungen sind in Kurzmitteilungen mit unvollstindigen Strukturdaten bereits erwdhnt
b Fiir diese Arbeit neu verfeinert; keine wesentlichen Anderungen der Strukturparameter
¢ Darstellung auch méglich aus: (PPh,),[W1Sq], (PPh),[W,Si5]1, (PPRIIWS,(SH)]



Thiomolybdato-, Thiowolframato-, Selenowolframato-Komplexe 369

sulfurierungs- und Hydrierungskatalysatoren (z. T. bereits in der Patentliteratur
enthalten [5]).

5. Die Chemie sowie die Elektro- und Strukturchemie, aber auch die Bindungs-
verhéltnisse sind auBlerordentlich vielseitig [6, 7].

6. Mit MS] -Ionen lieBen sich erstmals routinemiBig Heterometall-Komplexe
darstellen. Uber die entsprechenden Eigenschaften ist u. a. in folgenden Ubersichts-
artikeln bzw. Biichern berichtet worden (vgl. [7—11]).

In der vorliegenden Arbeit wird liber 27 Chalkogenometallato-Komplexe
berichtet, wobei vor allem die umfassende Strukturinformation zum Verstdndnis
der Bindungsverhiltnisse dieser Substanzklasse in Zukunft von Bedeutung sein
wird. Die Strukturen der mitgeteilten Komplexe sind auch im Zusammenhang mit
den oben angegebenen katalytischen, biochemischen und veterindrmedizinischen
Problemen von Interesse.

Weitere Edukte Lésungsmitteld Weitere Kationen

NaBH, MeCN (NE)I
CuS0O,-5H,0 MeCN [(PhP),N]CL, (NEL)I
AgNO,, NaBH, MeCN, ErOH [(PhsP),N]CI, (NEr)I
AgNO,, NaBH, MeCN, E:OH [(PhsP),N]CI, (NEZ )1
HgCl, DMF, ExOH —
Na,[Aun(S,05),]-2H,0 H,0, DMF, EtOH (PPh,)Br

PoCl, MeCN, DMF, Et,0 —

PbCl, MeCN, DMF, Et,0 —

(NH,),Fe(50,),- 6 H,0, Saccharose H,O (NEt)lL

FeCl,-4 H,0O DMSO, CH.Cl, —

FeCl,-4H,0 DMSO, CH,Cl, —

FeCl,-4H,0O MeCN, Er,0O (NMe;,CH,Ph)C]
FeCl,-4H,0 DMF, CH,Cl, —

FeCl,-4H,0 MeCN, Et,0 —

FeCl,, HCI-Gas MeOH, (CH,,, CH,Cl,) (PPhy)CI

CuCN MeCN, CH,Cl,, Et,0 —

AgCN MeCN, Et,0 —

AgCN MeCN, Et,0 —

Sg, CuCl DMF, MeCN, Toluol, E£,0 —

H,S MeCN, Et,O —

CuCN, PPh, H,0, CH,CL, —

CuCN, PPh, H,0, CH,Cl, —

CuBr,, PPhy, Ferrocen, Triethanolamin  H,0, C,H,Cl,, Me,CO —

AgCN, PPh, H,0, CH,Cl,, CH,,, Me,CO —

NaHS MeCN, H,0 (NEt)

NaBH, MeCN, ErOH (PPh,)CI

Sg, FeSO,-7H,0 DMF, MeCN, CHy, Et,0O (PPh,)Br

¢ Ebenfalls angegebene Substanzen, die zum Aus- bzw. Umkristallisieren benutzt wurden (z. B. durch-
weg E1,0)
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Experimenteller Teil
Zur Darstellung der Verbindungen

Die untersuchten Thiometallato-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 Heteroatom und Thiometallat-Liganden enthalten,
wie z. B. 18, und die sich einfach in organischen Losungsmitteln aus Metallsalzen
in Gegenwart organischer Kationen erhalten lassen.

(b) Komplexe, die dadurch entstehen, daB sich koordinativ nicht abgesittigte
Spezies wie CuX (X = Cl, Br), Cu(PPh;),, FeX, (X = Cl, Br, H,0), CuCN und
AgCN an Thiometallate anlagern (9—23). (Die resultierenden Komplexe lassen sich
aus dem Thiometallat und den genannten Spezies in organischen Losungsmitteln
darstellen.)

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

(d) Isopolyanionen, die kein Heterometall enthalten und beim Ansiduern oder
Erhitzen von Losungen 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
{WOS,(S,)}*7), das dann durch Zugabe von FeBr,, wie im Falle von 27, abgefangen
werden kann.

Lésung und Verfeinerung der Strukturen

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

Die Losung der Struktur erfolgte mit Hilfe von 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 abschliefenden
Verfeinerungen konvergierten zu den in Tabelle 2 angegebenen Werten. Wahrend der letzten
Verfeinerungszyklen variierte kein Parameter um mehr als 0.2¢ (o = Standardabweichung des
Parameters). Einige Verbindungen, von denen einzelne Daten bereits in Kurzmitteilungen publiziert
sind (vgl. Tab.1), wurden neu verfeinert (neue Absorptionskorrektur mit Hilfe der SHELXTL-
Routine, Einbeziehung von H-Positionen etc., woraus sich z. T. gegeniiber den publizierten Daten
geringe Verdnderungen der Bindungsparameter sowie Verbesserungen der R-Werte ergaben.)

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

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen, nimlich Atomkoordinaten, Ther-
malparameter, MeB3- und Verfeinerungsparameter sowie zusitzliche Bindungslangen und -winkel (z. B.
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Tabelle 2{. Kristalldaten und Verfeinerungsparameter fiir 26 und 27

26 27
Verbindung (PPhy),[MoO(MoS,),] (PPh),[Br,Fe(WOS,)1- DMF
Raumgruppe, Z P2,/c, 4 P12
a [pm] 1239.4(4) 1018.8(6)
b [pm] 1450.8(4) 1311.3(7)
¢ [pm] 2988.8(8) 2042.2(12)
o [°] 89.53(5)
5] 91.83(2) 79.85(5)
v [°] 78.22(4)
Zahl der unabh. Reflexe® 6441 6921
R, wa 0.080, 0.108 0.091, 0.082

& Fy>3.920(F,)
b R, = Qw(F| — [F/YXwIFD"72 1w = o*(F) + gF%, g = 0.0004 bzw. 0.0

der Kationen) kdnnen 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 Verbindungen 1—8 enthalten Anionen (1a—=8a), in denen die Koordinations-
sphire der Hetero-Atome M’ (M’ = Fe, Cu, Ag, Au, Hg, Pb) ausschlieBlich von
Schwefel-Atomen der Thiometallat-Liganden gebildet wird. Dabei gehoren 1a—5a
zu demselben ,klassischen* Thiometallat-Strukturtyp wie das erste definierte
Thiometallat-Anion [Ni(WS,),]*~ [1]. In den Anionen dieses Strukturtyps koordi-
nieren zwei [ MO,_,S,}*~-Liganden (M = Mo, W; n = 2—4) zweizihnig iiber S an
das Zentralatom M’ (M’ = Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag). M’ ist damit quadratisch

Sk
Al

Abb. 1. Struktur des [Fe(WS,),]*~-Anions (1a) in Kristallen von [(Ph;P),N].(NE7,)-
[Fe(WSy),]:2 MeCN (1) mit interatomaren Abstinden (pm). Symmetricoperation a: X, 3, z.
Bindungswinkel (°): W-Fe-Wa 171.4(2), S1-W-S2a 108.9(2), S1-W-S3a 110.2(2), S1-W-S4 111.7(3),
S2a-W-S3a 104.6(2), S2a-W-84 111.9(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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Abb. 2. Struktur des [Cu(WS,),]’ -Anions (2a) in XKiristallen von [(Ph;P),N],(NE?,)-
[Cu(WS,),]1-2 MeCN (2) mit interatomaren Abstinden (pm). Symmetricoperation a: X, », z.
Bindungswinkel (°): W-Cu-Wa 170.3(2), S1-W-S2a 109.3(2), S1-W-S3a 110.3(2), S1-W-S4 109.3(3),
S2a-W-S3a 108.3(2), S2a-W-S4 111.6(3), S3a-W-54 108.0(3), W-S2a-Cu 75.4(2), W-S3a-Cu 74.5(2),
§2-Cu-S2a 121.5(3), S2-Cu-S3 101.2(2), S2-Cu-S3a 108.1(2), S3-Cu-S3a 117.9(3)

Abb. 3. Struktur des [Ag(MoS,),]’ -Anions (3a) in Kiristallen von [(PhyP),N],(NEt)[Ag-
(MoS,),]- MeCN (3) mit interatomaren Abstanden (pm). Symmetricoperationa: x, y, 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-S3a112.5(2), S2a-Mo-84 110.6(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)

Abb. 4. Struktur des [Ag(WS,),]° -Anions (4a) in Kuistallen von [(PhP),N],(NEz,)-
[Ag(WS,),]+ MeCN (4) mit interatomaren Abstinden (pm). Symmetricoperation a: X, ¥, z. Bindungs-
winkel (°): W-Ag-Wa 169.7(2), S1-W-S2a 108.9(4), S1-W-S3a 108.7(4), S1-W-S4 108.7(5), S2a-W-S3a
112.1(4), S2a-W-54 110.8(5), S3a-W-54 107.7(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), S$3-Ag-S3a 123.5(5)
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$1b Sta S2a

Abb. 5. Struktur des [Hg(WS,),]* -Anions (5a) in Kristallen von (PPh,),[Hg(WS,),] (5) mit
interatomaren Abstinden (pm). Symmetrieoperationen a: %, y, z; b: y, %, z. Bindungswinkel (°): S1-
Hg-S1a 91.0(3), S1-Hg-S1b 119.5(2), S1-W-S1a 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)

Autl - Aula 32220

Au2 - Au2a  319.0(5)

Au3 - Au3a  319.2(5}
W - Aul  326.2(2) W - Auta  315.0{2)
W - Au2 3269020 W - Au2a 316.6(2)
W - Au3  3183(2) W - Au3a 3254(2)

Abb. 6. Gefundene, durch Fehlordnung des WS,Au,S,W-Ringes entstandene Uberlagerungsstruktur
des [Au,(WOS;),1*"-Anions (6a) in Kristallen von (PPh,),[Auy(WOS,),] (6) mit interatomaren
Abstdnden (pm). Die drei fehlgeordneten Acht-Ringe werden gebildet aus 1: W, S2, S3, Au2;2: W, S1,
S2, Au3; 3: W, S1, S3, Aul sowie den jeweils symmetrietransformierten Atomen zu 1, 2 bzw. 3.
Symmetrieoperation a: X, y, z. Bindungswinkel (°): Au2-Aul-Au3 59.7(1), Aul-Au2-Au3 38.1(1),
Aul-Au3-Au2 62.2(1), Sla-Aul-S3 168.0(2), S2-Au2-S3a 168.6(2), S1-Au3-S2a 167.4(2), S1-W-S82
112.2(2), S1-W-83 112.1(2), S1-W-0 104.5(5), S2-W-S3 111.1(2), S2-W-0 108.0(4), S3-W-0 108.6(3),
Au3-S1-W 87.2(2), Aula-S1-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. tetraedrisch von 4 Schwefel-Atomen umgeben. Die
M-M'-M-Einheiten sind mit einem Winkel von ca. 170° in 1 a—4 a leicht gewinkelt;
im fehlgeordneten 5a (zur detaillierten Diskussion vgl. Angaben zur isostrukturell
kristallisierenden Verbindung (P Ph,),[ Zn(WS,),] [21]) linear. Die M-S,.,,-Bindun-
gen sind aufgrund erhdhter Doppelbindungsanteile signifikant kiirzer als die M-S~
Bindungen (vgl. Abb. 1—5 sowie Tabelle 3). Wahrend die M’'S,-Tetraeder stirkere
Verzerrungen aufweisen, kommen die S-M-S-Winkel dem Tetraederwinkel recht
nahe, wobei allerdings der dem M’-Atom gegeniiberliegende Winkel relativ stark
durch ein kleineres [la: 104.6(2)°] oder groBeres M'-Atom [3a: 112.5(2)°]
beeinfluft werden kann.
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219.805) N

Pb - Mol 357.2(2)
Pb - Mo2 367.8(2)
Pb - Mo2a 378.7(2)

Abb. 7. Struktur des [Pb,(MoS,),]* -Anions (7a) in Kristallen von (PPh,),[Pb,(MoS,),] (7) mit
interatomaren Abstinden (pm). Symmetricoperation a: X, y, 2. Bindungswinkel (°): S1-Mo1-S2
104.1(2), S1-Mo1-83 110.8(2), S1-Mo1-S84 110.4(2), S2-Mo1-83 112.5(2), S2-Mo1-S4 110.8(2), S3-
Mol-54 108.2(2), S5-Mo2-S6 107.1(2), S5-Mo02-S7 111.2(2), S5-Mo02-88 110.5(2), S6-Mo2-S7
106.0(2), $6-M02-S8 111.9(2), $7-M02-88 110.0(2), Mo 1-S1-Pb 89.8(2), Mo 1-S2-Pb 89.1(2), M02-S6-
Pb 87.8(2), M02-§7-Pb 92.0(2), Mo2-S5-Pba 91.7(2), M02-S6-Pba 88.9(2), Pb-S6-Pba 98.9(2), S1-Pb-
§2 77.1(1), S1-Pb-S5a 98.7(1), S1-Pb-S6 168.8(2), S1-Pb-S6a 101.2(2), S1-Pb-S7 95.7(2), S2-Pb-S5a
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(1), S6a-Pb-S7 92.3(2)

Im isostrukturell zu (PPhy),[ Au,(WSy),] [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 W,Au,S,-Ringe
entstehen (z.B. W, S2, Au2, S3a, Wa, S2a, Au2a, S3; vgl. Abb.6). Zwei
Anionhilften sind jeweils durch ein Symmetriezentrum verkniipft. Der Einflul} des
gegeniiber S kleineren terminalen Sauerstoff-Atoms zeigt sich u. a. an der Tatsache,
daB alle O-W-S-Winkel erwartungsgemil3 deutlich kleiner als die S-W-S-Winkel
sind (vgl. Tab. 3). Da sich jede gefundene S-Position aufgrund der Fehlordnung aus
ca. %8, und % S, zusammensetzt, ist bei einem Vergleich der Abstinde zu
berticksichtigen, daf3 hierdurch die W-S-Bindungen in den Achterringen zu kurz, die
Au-S-Bindungen zu lang erscheinen.

7 und 8 kristallisieren isostrukturell zu (P Ph,),[Sn,(WS,),] [23]. Die Anionen7a
und 8a 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 wire der Aufbau der Anionen durch
eine Verkniipfung von zwei PbS,-Oktaedern und vier MS,-Tetraedern (M = Mo,
W) iber jeweils eine, zwei oder drei Kanten (Abb.7 und 8), wobei zwei MS,-

* Das einsame Elektronenpaar wird aber sterisch praktisch kaum wirksam
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Pb - W1 357.8(2)
Pb - W2 36902
Pb - W2a 380202

Abb. 8. Struktur des [Pb,(WS,),]* -Anions (8a) in Kristallen von (PPh),[Pb(WS,),] (8) mit
interatomaren Abstinden (pm). Symmetrieoperation a: X, y, z. Bindungswinkel (°): S1-W1-S2
104.5(1), S1-W1-83 110.2(2), S1-W1-84 110.3(2), S2-W1-S3 112.7(2), S2-W1-S4 111.0(2), S3-W1-S4
108.1(2), S5-W2-S6 107.2(2), S5-W2-87 110.7(2), S5-W2-S8 110.5(2), S6-W2-S7 106.7(1), S6-W2-S8
111.6(2), S7-W2-S8 110.0(2), W1-S1-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), S1-Pb-S6 168.7(1), S1-Pb-S6a 101.1(1), S1-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), S5a-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 MS,-Liganden sind offensichtlich deutlich lockerer ,,in die Anionen
7a und 8a eingebunden® als die terminalen. Zum einen sind die Pb-S1- und Pb-S2-
Bindungen deutlich kiirzer als alle anderen Pb-S-Bindungen; zum anderen sind die
Unterschiede zwischen M-S, - und M-S,.,-Bindungslingen (M = Mo, W) bei den
verbriickenden MS,-Liganden geringer als bei den terminalen Liganden (vgl. Abb. 7
und &, Tab. 3), was als geringere Beeinflussung der verbriickenden Liganden durch
Koordination an die Pb-Atome gedeutet werden kann. Diese geringere Beeinflus-
sung durch eine schwiichere Koordination fithrt u.a. dazu, daBl der M2-(us-S)-
Abstand kleiner als der mittlere M 1-(u,-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'S,MS,M'S, ... Ketten [24--26], die bei Cu und Ag
leicht auftritt, durch Blockierung von Koordinationsstellen der M’-Atome mit Hilfe
von zusitzlichen Liganden unterbunden wurde.

Das [Fe(WS,),(H,0),]* ~-Anion (9a) besetzt im Kristallgitter ein Inversionszen-
trum. Die Schwefel-Atome des leicht verzerrten, gestauchten FeO,S,-Oktaeders
liegen daher exakt in einer Ebene. Die Fe—O-Bindungen sind nahezu senkrecht zur
FeS,-Ebene [O—Fe—S = 89.7(2)--90.3(2)°]. Die Linge der als Folge der okta-
edrischen Koordination gegeniiber 1a stark aufgeweiteten Fe—S-Bindungen so-
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Abb. 9. Struktur des [Fe(WS,),(H,0),]>"-Anions in Kristallen von (NEz),[Fe(WS,),(H,0),] (9)
mit interatomaren Abstdnden (pm). Symmetrieoperation a: X, ¥, z. Bindungswinkel (°): S1-W-82
107.9(1), S1-W-83 108.7(1), S1-W-84 109.6(1), S2-W-S3 109.5(1), S2-W-54 111.0(1), S3-W-S4
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)

SICH S/Cl

Abb. 10. Schematische Darstellung der [Cl,Fe
(MO,_,S,)]* -Anionen (M =Mo, W; n=4, 3)
in 10—15 (zwei fehlgeordnete kantenverkniipfte
S,MS,/S,FeCl,-Tetraeder)

wie der Fe—O-Abstand (Abb. 9) stimmen sehr gut mit den entsprechenden Werten
im [Fe(WS),(DMF),]*~ [27] [Fe—S =2489(1), 253.4(2) uberein; Fe—O
= 208.2(4) pm]. Die Differenz der Mittelwerte der W-S;,- und W-S,,,-Abstdnde in
9a (4.5 pm)ist geringer alsin 12 (6.9 pm), was im Zusammenhang mit den gegeniiber
1a groBeren Fe-W- und Fe-S-Abstidnden (vgl. Abb. 1 und 9) erwartungsgemal eine
schwéchere Koordination des WS, ~-Liganden in 9a anzeigt. Die FeS,W-Ringe sind
nicht eben; die Fe-S1-S2-Ebene ist gegeniiber der W-S1-S2-Ebene um 13.7° geneigt.

Die Verbindungen 10—15 kristallisieren alle in der Raumgruppe P1. Mit
Ausnahme des Anions in 12 besetzen alle [CLFe(MO,_,S,]* -Anionen (M = Mo,
W; n =23, 4; vgl. Abb. 10) fehlgeordnet das Inversionszentrum bei (0,0, 0). Die
Kationen besetzen das Inversionszentrum bei (%2, Y, %) ([Fe(DMSO):]*",
[Fe(DMF)s)*"; 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-Abstinde 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 Ubereinstimmung mit den Fe—O-Abstinden in 9
(Abb.9). Die oben beschriebene Anordnung von Anionen und Kationen in der
Elementarzelle ist fiir 12 mit seinen zwei unterschiedlichen Kationen nicht moglich.
Die [Cl,Fe(WS,)]*~-Anionen besetzen hier zwei Inversionszentren (0,0,0 und Y5,
Y2, Ya; diese wurden urspriinglich fiir 13 und die isostrukturelle Verbindung
(PPh,)(NMe,CH,Ph)[Cl,Fe(MoS,)] [18] iibersehen). Ein Vergleich der Struktur-
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Abb. 11. Darstelhing der Elementarzelle
von [Fe(DMF)J[CL,Fe(WS,)] (13)

Abb. 12. Darstellung der Elementarzelle von (PPh,),[ CL,Fe(WS,)] (14)

daten der Anionen in 10—15 (Tabelle 3) zeigt eine groBe Ahnlichkeit der
untersuchten Verbindungen, wobei zu beriicksichtigen ist, dafl alle in Tabelle 3
aufgefithrten Werte durch die oben beschriebene Fehlordnung mehr oder weniger
stark verféalscht sein diirften.

Die Anionen [NCCu(MoS,)]*~ (16a), [NCAg(MoS,»)]*~ (17a) und
[NCAg(WS)]*~ (182) 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—18a haben annihernd die gleiche Struktur (nahezu tetraedrisch koordi-
niertes Mo und W, etwa trigonal planar koordiniertes Cu und Ag). Wihrend jedoch
die Mo—Cu—C—N-Einheit in 16a auf einer zweizdhligen Achse liegt und exakt
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Abb. 13. Struktur des [Fe(DMS0),)* -
Kations in [Fe(DMSO0)][Cl,Fe(MoS,)]
(10) mit Bindungslingen (pm). Bin-
dungswinkel (°): O1-Fel-O2 89.2(1),
01-Fel-03 89.9(1), 02-Fe1-03 88.3(1),
Fel-0O1-S1 120.6(2), Fel-02-S2
120.5(2), Fe1-03-83 123.6(2), 01-S1-C1
105.8(2), O1-S1-C2 103.4(2), C1-S1-C2
98.8(3), 02-S2-C3 104.0(2), 02-S2-C4
105.7(2), C3-S2-C4 98.4(3), 03-53-C5
104.0(2), 03-S3-C6 105.4(3), C5-S3-C6

98.1(3)

O1-Ci-N1
03-C7-N3
C1-N1-C3
C4-N2-C5
C5-N2-Cé

123.4(6),
123.4(5),
120.6(5),
119.5(5),
117.8(5),

02-C4-N2
CI-N1-C2
C2-N1-C3
C4-N2-C6
C7-N3-C8

Abb. 14. Struktur des [Fe(DMF) J**-Kat-
ions in [Fe(DMF),][Cl,Fe(WS,)] (13) mit
Bindungsldngen (pm). Bindungswinkel (°):
O1-Fel-02 88.5(2), O1-Fel-03 91.0(2),
02-Fel-03 88.3(2), Fel-O1-C1 122.8(4),
Fel-02-C4 121.4(5), Fel-03-C7 123.3(4),

121.4(6),
122.1(5),
117.1(5),
122.4(5),
122.0(6),

C7-N3-C9 121.0(5), C8-N3-C9 116.6(5)

Abb. 15, Struktur des [NCCu(MoS,)]> ~-Anions (16a) in Kristallen von (PPh,),[NCCu(MoS,)] (16)
mit interatomaren Abstdnden (pm). Symmetricoperation a: X, y, 0.5-z. Bindungswinkel (°): SI-Mo-
S1a 106.7(1), S1-Mo-S2 109.5(1), S1-Mo-S2a 110.0(1), 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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215.8(2}
216.0(2)

113.0010)

Abb. 16, Struktur des [NCAg(MoS,)]*~-Anions (17a) in Kristallen von (PPh,),[NCAg(MoS,)] (17)
mit interatomaren Abstinden (pm). Bindungswinkel (°): S1-Mo-S2 113.0(1), S1-Mo-S3 108.1(1), S1-
Mo-S4108.0(1), S2-Mo-S3 109.9(1), S2-Mo-S4 107.4(1), S3-Mo-S4 110.4(1), Mo-S1-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)

Abb. 17. Struktur des [NCAg(WS,)]*~-Anions (18 a) in Kristallen von {PPA,),| NCAg(WS,)] (18) mit
interatomaren Abstidnden (pm). Bindungswinkel (°): S1-W-S2 112.7(1), S1-W-S3 108.1(1), S1-W-54
108.1(1), S2-W-S3 109.5(1), S2-W-54 107.8(1), S3-W-S4 110.6(1), W-S1-Ag 75.1(1), W-52-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 17a und 18a relativ stark gewinkelt [17a: Mo—Ag—C = 169.1(2),
Ag—C—N =176.3(7)°; 18a: W—Ag—C = 169.3(3), Ag—C—N = 174.3(10)].
Diese ,, Verzerrung* der Anionen ist deutlich stirker als im [NCAg(WS,)]*~-Anion
in Kristallen von (n-Pr,N),[NCAg(WSy] [W—Ag—C = 179.0(3), Ag—C—N
= 177.4(9)°] [28]. Dariiber hinaus scheint der WS: -Ligand in der zuletzt
genannten Verbindung geringfiigig starker, der CN™-Ligand dafiir geringfiigig
schwicher an das Silber-Atom gebunden zu sein als in 18 a, wie folgender Vergleich
der Bindungsldngen zeigt (zuerst ist jeweils der Mittelwert fiir 18a angegeben):
W-Sierm = 216.6/215.6, W-S,, =222.3/222.7, Ag—S =250.6/2479, Ag—W
= 289.4/289.0, Ag—C = 207.4/209.3, C—N = 114.4/110.5 pm.

Die Verkniipfung von M’L,,-Einheiten (M’ = Cu, Ag; L = Cl, Br, PPhy; m = 1,
2) mit [MO,_,X,]* -Anionen (M = Mo, W; X = S, Se; n = 3, 4) fiihrt zur Bildung
von 19—24 (Abb. 18—23).

Die Verbindungen mit MOS} -Liganden (M = Mo, W) sind strukturell ver-
wandt [12]. So besitzen das [Cu;Cl3(MoOS;)]* -Anion (19a) in 19 bzw. die
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Y
&y
S3

Mo - Cul 2640(2)

Abb. 18. Struktur des [CuyCli(MoOS;)]*~-Anions in Kristallen von (PPh,),[Cu,ClL(MoO0S;)] (19) mit
interatomaren Abstinden (pm). Bindungswinkel (°): Cul-Mo-Cu2 85.4(1), Cul-Mo-Cu3 87.1(1),
Cu2-Mo-Cu384.6(1), S1-Mo-S2 106.8(1), S1-Mo-83 106.9(1), S2-M0-83 107.5(1), S1-Mo-O 112.1(4),
S2-Mo-O 111.5(4), S3-Mo-O 111.6(4), S1-Cul-S3 109.2(2), S1-Cul-CI11 121.8(2), S3-Cul-Cl1l
128.8(2), S1-Cu2-S2 108.9(2), S1-Cu2-C12 124.6(2), S2-Cu2-C12 126.4(2), S2-Cu3-S3 109.4(2), S2-
Cu3-C13 122.8(2), S3-Cu3-C13 127.6(2), Cul-SI1-Mo 72.0(1), Cu2-Si-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 konnen. Allgemein
werden bei einem Einsatz von MOS;™-Liganden (M = Mo, W) wiirfeldhnliche
(oder vom Wiirfel abgeleitete) bzw. kiifigartige Strukturen [12] erzwungen, da
weiche Kationen wie Cu* in diesem System nicht iiber Sauerstoff koordinieren und
somit im MOS2~-Liganden quasi eine Wiirfelecke mit terminalem Liganden (O)
bereits vorgebildet ist [29]. Das Vorhandensein eines vierten Schwefel- oder Selen-
Atoms ermoglicht hier eine Weiterkoordination unter Bildung von Verbindungen
wie 24 mit etwa linearer Anordnung der Metall-Atome (vgl. auch [29]) oder T-
formiger Struktur wie 20 (vgl. auch [30]). Ein Vergleich der Bindungsparameter in
19—24 (Tabelle 3) zeigt keine Auffilligkeiten, 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-Abstinde (M = Mo, W; M' = Cu, Ag) in 19—24 unterschiedlich
beziiglich der Zahl der Bindungen am S- bzw. M'-Atom. Wihrend erwartungsge-
mal M-(u;-S)-Bindungen signifikant ldnger als M-(u,-S)-Bindungen sind, hat die
Koordinationszahl der Schwefel-Atome nahezu keinen Einflu auf die A/-S-
Bindungsldngen (vgl. Abb. 19—21). Dariiber hinaus fiihrt eine Verldngerung der
M'-S- bzw. M'-Se-Bindungen (bedingt durch eine Erhéhung der Koordinationszahl
des M’-Atoms von 3 auf 4; 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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/‘;% 226714)

2230(6)
22347

262.715)
261.8(5}

Abb. 19. Struktur des [Cu,Bry(MoS,)]* " -Anions (20a) in Kristallen von (PPh,),[Cu,Bry(MoS,)]-
MeCN (20) mit interatomaren Abstinden (pm). Unter den Werten fiir 20a (Mo1-S21 in Tab. 3) sind
jeweils die Werte fiir das zweite unabhingige Anion 20b (Mo2-522) in 20 angegeben. Die
Atombezeichnung in dieser Abbildung entspricht der von 20a und 20b in Tabelle 3 nach Weglassen der
jeweils letzten Ziffer des Atomsymbols in Tabelle 3. Symmetricoperation a: 0.5-x, y, 0.5-z.
Bindungswinkel (°): Cul-Mo-Cu2 20a: 87.3(1), 20b: 86.9(1); Cu2-Mo-Cu2a 20a: 174.6(2), 20b:
173.9(2); S1-Mo-S1a 20a: 108.1(3), 20b: 108.5(3); S1-Mo-S2 20a: 108.0(2), 20b: 109.4(2); S1-Mo-
S2a20a:109.7(2),20b: 108.1(2); S2-Mo-52a20a: 113.1(4), 20b: 113.3(4); Br1-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-S120a: 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-S1-Cul 20a: 71.5(2), 20b: 71.5(2); Mo-S1-Cu220a: 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)

7
170.0(8}
279.712)

2321(3)

264,1(2)
227.7(3) ™\,

230(5

)
\@PB

Abb. 20. Struktur der P;Cu,(MoOS,)-Einheit in Kristallen von (PPh;);Cu,(MoOS;) - 0.8 CH,Cl, (21)
mit interatomaren Abstdnden (pm). Bindungswinkel (°): Cul-Mo-Cu2 89.9(1), S1-Mo-S2 106.7(1),
S1-Mo-S3 111.0(1), S2-Mo0-S3 107.4(1), S1-Mo-0 109.7(3), S2-Mo-0 110.4(3), S3-Mo-O 111.6(3), S1-
Cul-S2108.7(1), S1-Cul-P1 124.0(1), S2-Cul-P1 124.6(1), $2-Cu2-83 101.5(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)
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W-Cul 2659(3) 1D p

W-Cu2 28186(3)
Abb. 21. Struktur der P;Cu,(WOS,)-Einheit in Kristallen von (P Ph,),Cu,(WOS;) - 0.8 CH,Cl, (22) mit
interatomaren Abstdnden (pm). Bindungswinkel (°): Cu1-W-Cu2 90.2(1), S1-W-52 107.0(2), S1-W-S3
111.5(2), S2-W-83 107.9(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), S2-Cu2-S3 100.8(2), S2-Cu2-P2 111.5(2), S2-Cu2-
P3109.4(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-
Cul 72.3(2), W-82-Cu2 75.0(2), Cul-S2-Cu2 115.0(2), W-S3-Cu2 76.1(2)

Mo - Cut 273.102)
Mo - Cu2 27186[2)
Mo - Cu3 2706(3)

Abb. 22. Struktur der {Cu;MoS,;Br}P;0-Einheit in Kristallen von {Cu;MoS,Br}(PP#;),0- 0.5 Me,CO
(23) mit interatomaren Abstinden (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), S2-Mo-S3 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-Cu1-S3 97.7(1), Br-Cul-P1
109.7(1), S1-Cu1-83 104.4(2), S1-Cul-P1 122.8(2), S3-Cul-P1 120.0(2), Br-Cu2-S1 98.0(2), Br-Cu2-
S2 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-
Cu3-5297.8(1), Br-Cu3-53 99.7(1), Br-Cu3-P3 105.4(1), S2-Cu3-S3 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), M0-S3-Cu3 73.2(1), Cul-S3-Cu3 88.7(1)
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W-Ag! 307.0(2)

W-Ag2 291.0(2)
Abb. 23. Struktur von (PPh;),Ag,(WSe,) in Kristallen von (PPh;);Ag,(WSe,) 0.8 CH,Cl, (24) mit
interatomaren Abstinden (pm). Bindungswinkel (°): Agl-W-Ag2 177.9(1), Se1-W-Se2 108.1(1), Sel-
W-Se3 107.0(1), Sel-W-Sed 113.2(1), Se2-W-Se3 113.4(1), Se2-W-Se4 107.1(1), Se3-W-Se4 108.1(1),
Sel-Agl-Sed 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(1), Se2-Ag2-P3 129.4(2), Se3-Ag2-P3 130.2(2),
Agl-Sel-W 76.3(1), Agl-Sed-W 76.1(1), Ag2-Se2-W 72.9(1), Ag2-Se3-W 73.2(1)

Abb. 24. Struktur des [Fe,S,(WS,),]* -Anions in Kristallen von [(PhP),N](NEz,),-
[Fe,S,(WS,),]-3 MeCN (25) mit interatomaren Abstdnden (pm). Symmetrieoperation a: %, y, Z.
Bindungswinkel (°): W-Fe-Fea 178.7(1), S1-W-S2 110.8(2), S1-W-83 109.1(2), S1-W-54 110.5(2), S2-
W-S3110.7(2), S2-W-S4 110.0(2), S3-W-54 105.7(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-83-Fe 77.0(2), W-S4-Fe
75.9(2), Fe-S5-Fea 75.1(2)

Eine enge strukturelle Verwandtschaft besteht zwischen [Fe;S,(WSy);]*~ [31]
und [Fe,S,(WS,),]*~ (25a; Abb.24). [Fe,S,(WS,);]*~ entsteht formal aus 25a
durch Anlagerung einer neutralen Fe(WS,)-Einheit. 25 a besetzt im Kristallgitter ein
Inversionszentrum und ist anndhernd linear [W—Fe—Fea = 178.7(1)°]. Wihrend
sich die WS~ -Liganden in beiden Verbindungen beziiglich ihrer geometrischen
Daten nicht unterscheiden, sind die Fe—S,,,-Bindungen in [Fe;SH(WSy)s]*~
[228.4(5)—230.7(4)pm] erwartungsgemaB deutlich ldnger, die Fe—S(WS,)-
[225.0(5)—226.9(5) pm] und die Fe—W-Abstdnde [277.0(2)—277.9(2) pm] etwas
kleiner als in 25a.
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Tabelle 3b. Vergleich der Bindungswinkel?® (°) in 1 bis 27 (M = Mo, W; M’ = Fe, Cu, Ag...)

Verbindung Sbr'M~Sbr Sbr'M'Sterm Sterm'M'Sterm Sbr"jul'sbrb Sbr'Ml’Sbrc 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)¢ (107.0)%¢ (168.0)¢ (88.1)¢4
7 107.1 111.0 108.2 73.6 95.7/166.1 9.9
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) (110.3)f f (75.4)
11 (104.2)° (110.3)%8  (113.4)%¢ f (75.7)f
12" (104.3)" (110.4) (110.9)" f (75.8)f
13 (104.0)* (110.7)F (110.0)f f (76.0)f
14 (103.7)F (110.3) (111.8)° f (76.3)F
15 (104.2)° (110.6)! (110.0) 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¢ 109.2 71.8
20h 109.5 107.8 72.0
21 108.4 110.6° 105.1 73.9
22 108.8 110.1° 104.1 742
23 106.6 112.2¢ 105.0 73.4
24 109.5! 97.41 74.6'
25 105.7(2) 110.1 110.8(2) 103.1 112.7 76.0
26 103.8 110.4 111.1 94.4i 78.0/150.21  79.7i
27 102.6(2) 108.4¢ 106.0% 104.0(2) 75.4

2 Mittelwerte; durch Fehlordnung verfélschte Winkel in Klammern
® Beide Sy, sind an dasselbe M gebunden

¢ Die Sy, sind an verschiedene M gebunden

4 ygl. Text

¢ Orerm Statt Sy

! Wegen Fehlordnung erscheinen M-S, - und M'-S, - sowie M-S,.,,,- und Fe-Cl-Einheiten iiberlagert
8 O und S, zusitzlich fehlgeordnet

b Asymmetrische Einheit enthélt zwei unabhingige Anionen

! Se statt S

i M = Mozentral

k Mittelwert beider O-M~(S,);erm-Winkel

Im Gegensatz zu (PPhy),[W;Sy] [32], Cso[W;0S4(H,0)]-2H,0 [32] und
(PPhy),[ Mo;S,] [33] kristallisiert (P Ph,),[ MoO(MoS,),] (26, Abb. 25) nicht fehlge-
ordnet. Das [MoO(MoS,),]*"-Anion (26a) unterscheidet sich beziiglich seiner
Mo—S-Bindungslidngen nur geringfiigig von [MoS(MoS,),]*~. Entsprechende
Bindungen an den beiden #uBeren Mo-Atomen haben in [MoS(MoS,),]*~
[213.4(4)—214.8(3) bzw. 223.1(3)—225.1(3) pm] praktisch die gleiche Linge wie in
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Abb, 25. Struktur des [MoO(MoS,),]*~-Anions in Kristallen von (PPh,),[MoO(MoS,),] (26) mit
interatomaren Abstinden (pm). Bindungswinkel (°): Mo1-Mo3-Mo2 151.9(1), S1-Mo1-S2 103.9(1),
S1-Mo1-S3 110.0(2), S1-Mo1-S4 111.5(2), S2-Mo1-83 107.6(1), S2-Mo1-S4 112.3(2), S3-Mo1-84
111.1(2), S5-Mo02-S6 103.7(1), S5-Mo2-S7 112.0(2), S5-Mo02-5S8 109.8(2), S6-Mo02-S7 111.4(2), S6-
Mo2-S8 108.6(2), S7-Mo02-S8 111.1(2), S1-M03-S2 94.1(1), S1-Mo03-S5 78.1(1), S1-Mo03-S6 147.2(1),
S1-Mo03-O 106.1(3), S2-Mo3-S5 153.1(1), S2-Mo3-86 77.9(1), S2-Mo3-O 104.3(3), S5-Mo3-86
94.7(1), 85-Mo03-0 102.6(3), S6-M03-0 106.8(3), Mo1-S1-Mo3 80.1(1), Mo1-S2-Mo3 80.0(1), Mo2-
§5-Mo3 79.4(1), Mo2-S6-Mo3 79.2(1)

Abb. 26. Struktur des [Br,Fe(WOS,)]?>~-Anions in Kristallen von (PPh,),[ Br,Fe(WOS,)]- DMF (27)
mit interatomaren Abstdnden (pm). Bindungswinkel (°): S1-W-S82 102.6(2), S1-W-83 138.5(2), S1-W-
S492.3(2), S1-W-0 107.2(5), S2-W-S3 91.7(2), S2-W-S4 133.1(2), S2-W-0 109.6(4), S3-W-S4 52.0(2),
S3-W-0 104.1(4), S4-W-O 107.8(4), Br1-Fe-Br2 105.3(1), Br1-Fe-S1 108.8(2), Br1-Fe-S2 110.0(2),
Br2-Fe-S1117.7(2), Br2-Fe-S2 111.0(2), S1-Fe-S2 104.0(2), W-S1-Fe 75.3(2), W-S2-Fe 75.4(2), W-S3-
S4 63.8(2), W-S4-S3 64.2(2)

26a (Abb. 25). Die Mo—S,,-Abstinde sind in 26a im Mittel 1.4 pm groBer als in
[MoS(MoS,),]*~, was zwar durch den stirkeren induktiven Effekt des zentralen
Sauerstoff-Atoms erkldarbar wire, was aber gerade aufgrund der Fehlordnung des
[MoS(MoS,),]* -Anions an der Grenze der Signifikanz liegen diirfte.

(PPh,),[ Br,Fe(WOS,)]- DMF (27, Abb.26) kristallisiert isostrukturell zu
(PPhy),[Cl,Fe(MoOS,)]:- DMF [34]. Der ,,Austausch® von Mo gegen W und Cl
gegen Br bedingt im Anion (27a) in 27 (natiirlich mit Ausnahme der Fe—Hal-
Abstidnde) nur eine geringe Verdnderung der Bindungsparameter. Lediglich die W—
O- und die W—S,,-Bindungen erscheinen gegeniiber [CLFe(M0OS,)]*~ [166.0(8)
bzw. 229.7(4)—230.8(4) pm] etwas verkiirzt bzw. verlingert.
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