
( 4 )  C1.2H20: Zur waDrigen Suspension (30ml) von 3.5 g 
Pyridin-2,6-dicarbonsaure und 3.1 g Vanadiumtrichlorid gibt 
man 15 ml konz. HCl und erhitzt auf 50 "C. Die violette Suspen- 
sion verfarbt sich unter vollstandiger Losung nach dunkelgriin. 
Bei Abkiihlung auf 5°C scheiden sich gelbe Kristalle ab, die 
mit Alkohol und Ether gewaschen werden (5 g). 

Alle Komplexe geben korrekte Elementaranalysen [V, C, 
H, N (K, Cs, Cl)]. 
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Arbeitsvorschriji 

Zur Suspension von 0.1 mol(1) in 0.25 mol Methylenchlorid 
werden 0.3 rnol SO3 getropft, wobei sich in schwach exother- 
mer Reaktion ein weiOer Niederschlag bildet. Nach 24 h Riih- 
ren werden iiberschiissiges CH2Cll und SO3 abgezogen, und 
der Feststoff wird durch Filtration isoliert. Zur Reinigung 
laDt sich (2a) aus einer Mischung von CH3CN und CC14, 
(26) aus CH3CN umkristallisieren; Ausbeute: 75 bzw. 42 %. 
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Ternare Rheniumsulfide rnit [Re6S8]-Clustern 

Methylenchlorid ah Reagens fur Cyclisierungen mit 
SO3 als HCl-Fanger[**I 

Von Herbert 19: Roesky, Minoru Aramaki und Lothar 
Schonfelder"] 

Methylenchlorid wird gewohnlich wegen seines inerten Ver- 
haltens als Losungsmittel und nicht als Reaktionspartner ver- 
wendet. Unseres Wissens konnte bisher bei Raumtemperatur 
keine Reaktion rnit Amiden oder Aminen unter Chlorwasser- 
stoffabspaltung beobachtet werden. Wir haben jetzt gefunden, 
daD solche Umsetzungen in Gegenwart von Schwefeltrioxid 
als HC1-Fanger leicht moglich sind. LaDt man Fluorsulfon- 
amid ( la )  oder Trifluormethansulfonamid (lb) ,,in CH2C12 
mit SO3" reagieren, so entsteht das entsprechende 1,3,5-Tris- 
(sulfonyl)-l,3,5-triazacyclohexan (2) und Chlorsulfonsaure. 

H2 
P 

I 
SO2R 

(2a).  R = F 
(26). R = C F ~  

Die Produkte (2a) und (26) sind kristalline weik  Festkor- 
per, Fp=217 bzw. 211 "C. Die Sechsringstruktur der Molekiile 
kommt in den spektroskopischen Daten zum Ausdruck. Im 
Massenspektrum von (2 a) erscheint das Molekiilion bei 
m/e=333 (3%) neben 222 (FS02NCH2)2 20%, 111 
FS02NCH2 20 %, 113 FS02NHCH3 100 %. "F-NMR: 
6= -54.8, Quintett; 'H-NMR: S=5.5, Quartett,Jm=1.5Hz. 
Das Massenspektrum von (2b) zeigt bei m/e=483 ebenfalls 
ein Trimer rnit der relativen Intensitat 2%. Im "F-NMR- 
Spektrum wird lediglich ein Signal beobachtet, S = 77.6 rel. 
CFC13 ext.[''. 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, M. Ararnaki ['I, a n d .  chem. L. Schonfelder 
Anorganisch-chemisches Institut I der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

['I Standige Adresse: Central Glass Co., Ltd., Tokio (Japan). 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

Von Manfred Spangenberg und Welf Bronger"] 
Versuche zur Synthese ternarer Sulfide der allgemeinen Zu- 

sammensetzung A.M,S, rnit A = Alkalimetall und M = 
ubergangsmetall gelangen uns rnit den M-Elementen: 

Mn Fe Co Ni Cu 
Pd Ag 
Pt 

Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen 
ergaben in allen Fallen Kollektivstrukturen, in denen die in 
Ketten oder Schichten angeordneten flbergangsmetallatome 
durch ihre Schwefelumgebungen von den Alkalimetallatomen 
separiert sind['I. Experimente zur Darstellung analoger Ver- 
bindungen rnit den iibrigen Platinmetallen und mit Gold schlu- 
gen fehl. Erfolg hatten wirjedoch bei der Synthese entsprechen- 
der Rheniumverbindungen. 

Bei 800°C reagieren Alkalimetallcarbonate rnit elementarem 
Rhenium in einer H2S-Atmosphare. Nach ca. 20 h erhalt man 
gut ausgebildete, metallisch glanzende, blauschwarze (im 
Durchlicht rot erscheinende) Kristalle der Verbindungen 

Die Strukturaufklarung an Einkristallen der Caesium- und 
der Kaliumverbindung zeigte, dab hier die hergangsmetall- 
atome nicht, wie bisher beobachtet, in Schichten oder Ketten 
iiber die koordinierten Schwefelatome ein- oder zweidimensio- 
nal verkniipft sind, sondern daD [Re&]-Cluster als Bauein- 
heiten auftreten. Dabei bilden die sechs Rheniumatome jeweils 
ein nahezu regulares Oktaeder mit ReRe-Abstanden von 
2.61(1)A. Die acht Schwefelatome sind iiber den Oktaederfla- 
chen angeordnet. Weitere S-Atome oder S2-Gruppen verkniip- 
fendie [Re6S8]-Einheiten iiber die Re-Atome. Die Alkalimetall- 
atome sind in die Liicken dieser Geriiststrukturen eingelagert. 

CS4Re6Si3, K2Re3S6 und Na2Re3S6. 

Tabelle 1. Abmessungen der monoklinen Elementamllen ternarer Rhenium- 
sulfide. Die Gitterkonstanten a, b ,  c bzw. sind in A-Einheiten bzw. Grad 
angegeben (Standardabweichung 0.01 A bzw. 0.1"). 

a C b P Raumgruppe 

C4Re6Sl3 13.72 17.68 10.13 100.8 P2,/n 
K&& 16.53 9.69 11.85 91.07 Cl/c 
NalReaSs 16.10 9.52 11.61 91.03 C2/c 

['I Prof. Dr. W. Bronger, Dip].-Chem. M. Spangenberg 
Institut fur Anorganische Chemie der Technixhen Hochschule 
Templergraben 55, D-5100 Aachen 
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