
( I  ) enthalt Schwefel in funf verschiedenen Bindungszustiindciz 
und ist ein weiteres Beispiel fur die Bedeutung von S$--Ligan- 
den zur Stabilisierung aunergewohnlicher Koordinationsver- 
bindungen der Ubergang~metalle[~'. Besonders hervorzuheben 
sind hier die vier S:--Liganden, die in bisher nicht bekannter 
Weise sowohl ,,end-on" (an einem Mo-Atom) uls auch ,,side-on" 
(an einem anderen Mo-Atom) koordiniert sind. 

Arbeitsaovschrift 

Zur Losung von 2.Sg (NH4)6M070z4.4Hz0 und 15g 
(NH,)SCN in 40 ml Wasser gibt man unter Ruhren eine 
wiinrige Losung (10ml) von 2.1 g NHzOH.HCI. Die gelbe 
Suspension wird 1 h auf 80°C erwarmt, dann nach Zusatz 
des gleichen Volumens Ammoniumpolysulfid-Losung ca. 10 h 
bei 60°C in einem geschlossenen Gefgl3 belassen (ein eventuell 
entstandener schwarzer Niederschlag wird abfiltriert). Beim 
langsamen Abkiihlen scheiden sicli orangerote Kristalle von 
( 1 )  ab, die mit Methanol, Schwefelkohlenstoff, Ether gewa- 
schen und uber P4OI0 getrocknet werden (Ausbeute 0.5 g). 
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siert, ist sie in organischen Losungsmitteln und als festes Salz 
stabil. In CH2C12 IiiBt sie sich durch Umsetzung mit den 
entsprechenden Tetrabutylammonium-halogeniden in die Oc- 
tachloro- sowie Octabromoverbindung zuruckverwandeln. 
Ebenso eignet sie sich zur Darstellung anderer bereits bekann- 
ter Derivate. 

Die bei etwa 10K gemessenen Ab~orptionsspektren'~] (Abb. 
1)  zeigen fur die drei homologen Verbindungen systematische 
Bandenverschiebungen. Der &+ &*-Ubergang, der bei der 
Chloro- (ca. 14500cm-') und der Bromo-Verbindung (ca. 
14 100cm- ') eine von der Rez-Gruppe herriihrende Schwin- 
gungsfeinstruktur aufweist, fallt auf 1 2 8 0 0 ~ m  ' ab. Daraus 
kann fur den Octaiodokomplex eine ReRe-Bindungsliinge von 
2.27 A 

- -  
abgeschatzt werden["I. 

50 25 -$~xlcT3[~1~i'l 12.5 

H2S bcwirkt hierbci Rildung von Thioanionen (als reaktive Zwischenpro- 
dukte), Reduktion und gegebenenfalls Eintritt von S z -  als Ligand (gilt 
fiir Mo, jedoch nicht allgemein, vgl. z.B. Darstellung von 
[V(NO)(CN),]4-, des ersteii Cyanonitrosyl-Komplexes mit K Z = 7 :  A. 
M i l l e r ,  P. Werlr, E. Dirmann, P. J .  Aymonirio, Chem. Ber. 105, 2419 
(1972); M .  G. B. D r w ,  C. F .  Pygall. Acta Crystallogr. B 3 3 ,  2838 (1977); 
S. Jugner, E .  Ljcmgslriim, ibid. B 3 4 ,  653 (1978)). 
Diskussion der Ergebnisse systematischer Untersuchungen: A .  Miil lw,  
W Eltzner, P. .I. Aymunino, U: Jaegermunn. noch unveriiffentlicht. 
( I  j kristallisiert monoklm mil a= 1604.0(2), b = l  174.6(1), 
c =  1565.7(2) pm, /?= 105.01(1)", Raumgruppe P2,/c, Z = 4 ;  5374 unab- 
hingige Reflexe (Syntex-P2,-Diffraktometer, 20,,, = 54". MoK,); 
R=O.OXX. 
Vgl. A .  Miiller, S. Sarkar, R. G. Bharrachary!~a, S. Pohl, M .  Durtmunn, 
Angew. Chem. 90, 564 (1978). Angcw. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 535 
(1978). 

Synthese und Eigenschaften von Tetrabutylammonium- 
octaiododirhenat(liI), [(n-C4H9),N] [RezIs] 

Von Wilhelm Preetz und Lutz Rudzik[*] 
Seit 1965 sind die von Cotton et al.['I dargestellten Zweikern- 

komplexe [Re2X8]'- (X =CI, Br), die eine ReRe-Vierfachbin- 
dung enthalten, bekannt. Verbindungen des gleichen Bautyps 
gibt es von Mo und Td']. Sie konnen auch organische Reste 
ah  Liganden enthaltenL3I. Spektroskopisch und rontgeno- 
graphisch am genauesten untersucht wurden die Alkalimetall- 
bzw. Tetraalkylammonium-Salze der Octachloro- bzw. Octa- 
brornokomple~e'~1. 

ES gelang uns jetzt, den ersten der bisher nicht beschriebe- 
nen17] Octaiodokomplexe auf sehr einfache Weise durch 
Umsetzung der Tetrabutylammonium-Salze mit Iodwasser- 
stoff in Dichlormethan darzustellen: 

[(n-C'JH,),N],[Re,I,] + 8HX 

Wahrend die neue''', wegen der groRen I-Liganden aus bin- 
dungstheoretischer und strukturchernischer Sicht besonders 
interessante Verbindung in wanrigem Milieu sofort hydroly- 

~~~ 

[*I Prof. Dr. W. Preetz. DiplLChem. L. Rudzik 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitit 
OlshauseiistraBe 40-60. D-2300 Kiel 
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Abb. 1. UV/VIS-Spektren der Tetrabulylammonium-octahal~)gcno~irhcna- 
te(1 I I), aufgenoinmen an PreDlingen der entsprechenden Rubidiumhalogenide 
bei 10K.  

Das IR-Spektrum zeigt nur eine intensive Re-I-Valenz- 
schwingung bei 184cm-'. Im Raman-Spektrum ist die Re-Re- 
Valenzschwingung bei 257.7 cm-- bei weitem am intensivsten. 
Sie llRt sich sehr genau bestimmen, weil bei Anregung im 
Bereich der Charge-Transfer-Bande bei 522 nm infolge des 
Resonanz-Raman-Effekts mehrere Obertone und mit der 
symmetrischen Re-I-Valenzschwingung bei 153 cm- eine Rei- 
he von Kombinationstonen auftreten. Die Re-Re-Schwingun- 
gen des Octachloro- (277 cin- ') und Octabromokoniplexes 
(279 cm-I) liegen deutlich hoher. Schwache Geriist- und Git- 
terschwingungen erscheinen im Ranian-Spektrum bei 195, 1 19, 
107 und 98cm-'. 

Arheits~~orschrijt 

In eine Losung von etwa S00mg [(n-C4H9)4N]2[RezC18] 
in 250 ml rrisch destilliertem, uber Molekularsieb getrocknetein 
CHzC12 wird wasser- und iodfreies HI eingeleitet, wobei die 
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Farbe sofort von hellblau nach tiefviolett umschligt. Beim 
Abdampfen des Losungsmittels fallt [(n-C4H9)4N]z[Re218] 
in dunkelvioletten bis schwarzen Kristallen aus. Durch zwei- 
maliges llmkristallisieren aus CH2Clz erhalt man die Verbin- 
dung sehr rein in 50-70 % Ausbeute. Die Summe der Gehalte 
an C, H, N, I und Re bei der Elementaranalyse ergab 99.35 %. 
Das feste Komplexsalz zersetzt sich thermisch bei ca. 200°C. 
Es ist in Benzol, Toluol und Ethanol rniiBig, in Dichlormethan 
und Aceton gut loslich. 
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Langkettige Alkylammoniumionen als Phasentransfer- 
Reagentien zur Darstellung von Gemischtligandkom- 
plexen der Platinmetalle 

Von Ashok Kumur Shukla und Wilhelin Preetz[*] 
Die durch lipophile Kationen bewirkte Uberfiihrung anioni- 

scher Reaktanden aus einer polaren in eine unpolare Phase 
gewinnt fur die chemische Synthese rasch an Bedeutung. In 
zweiphasigen Fliissig/Flussig- oder FestjFliissig-Systemen las- 
sen sich rnit wenigen Molprozenten Transferreagens vollstan- 
dige Umsetzungen organischer Verbindungen mit anorgani- 
schen Anionen erreichen, so daR von Phasentransfer-Katalyse 
(PTC)['1 gesprochen wird. Wesentlich billiger aIs die dafur 
zuerst verwendeten Kronenether sind die ebenfalls geeigneten 
quartaren Alkylammoniumsalze[21. Anwendungen auf 
,,anorganische Reaktionen" sind uns nicht bekannt. 

Ligandenaustauschprozesse bei kinetisch inerten Hexahalo- 
genoosmaten(1v) verlaufen in schwach- oder unpolaren 
Losungsmitteln um den Faktor 10' bis lo4 schneller als in 
wafirigen Sy~temen~'~'.  Diese Tatsache und die Ausnutzung 
von Phasentransfer-Prozessen ermoglichen Substitutions- 
reaktionen unter milden Bedingungen. Wahrend sich in 
wal3rig-saurem Milieu bei Komplexen des Typs [MX,]'- I 

M = Os, Ir, Pt, (Re), nur die schwereren Halogenidliganden 
X = C1, Br, I wechselseitig austauschen l a ~ s e n [ ~ l ,  gelang uns 
jetzt in organischen Losungsmitteln erstmals die Darstellung 
der fluorhaltigen Gemischtligandkomplexe des Typs 
[MF,X6 -,I2-, n = 1- 5. Bisher lienen sich Platinmetallkomple- 
xe nur rnit BrF3 oder XeF2 sowie in KHF2-Schmelzen fluorie- 
ren[']. Unter diesen Reaktionsbedingungen werden aber samt- 
liche Br- und I-Liganden abgespalten. 

Als lipophiles Phasentransfer-Reagens hat sich Tridodecyl- 
ammonium, [(C, 2H25)3NH]t (A'), bewahrt, von den1 das 
Hydrogensulfat sehr rein in kristalliner Form erhiiltlich 
ist. Die Substitutionsreaktionen konnen sowohl in homo- 

~~~ ~ 

[*I Prof. Dr. W. Preeti, Dipl-Chem. A. K. Shukla 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitit 
OlshausenstraRe 40 60, D-2300 Kiel 
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gener organischer Phase als auch nach dem PTC-Verfah- 
ren zweiphasig durchgefiihrt werden. Das Prinzip wird an 
folgenden Teilreaktionen deutlich: 

1. lonenpaar-Extraktion. Die Komplexanionen und die Ha- 
logenidionen werden getrennt oder gemeinsam aus wafiriger 
Losung bzw. aus den festen Salzen rnit Hilfe von A+ in die 
organische Phase (Benzol oder Toluol) uberfiihrt. 

2. lonenpaar-ReakrioM. Die Ionenpaare reagieren unter 
schrittweiser Ligandensubstitution. In Abhangigkeit von den 
Konzentrationsverhaltnissen stellt sich ein Gleichgewicht zwi- 
schen mehreren Gemischtligandkomplexen ein. Gegenwart 
von festem NaY begunstigt den Ligandenaustausch, wenn 
X ein leichteres Halogenid als Y ist; wegen der groI3eren 
Gitterenergie entsteht durch PTC festes NaX. 

c H 
A:[MX,]&; +nA+Y,;,, 2 A;[MYnX6-& +nA'X& 

3 a. Fallung als schwerlosliches Komplexsalz. Benzol bildet 
rnit einer Losung von Kaliumacetat in Eisessig eine homogene 
organische Phase. Zwischen den Ionenpaaren kommt es zur 
doppelten Umsetzung und zur Ausfallung der Kaliumkom- 
plexsalze, die in Wasser gut loslich sind. 

3 b. Koniplexionen-Extraktion (,,Stripping"). Die Kom- 
plexanionen lassen sich im Austausch gegen grol3e, wenig 
hydratisierte Anionen (z. B. CIO,, CCl3C0O -) in eine wal3rige 
Phase extrahieren. 

4. Trennung der Komplexgenzische. Die Hexahalogenokom- 
plexe der vierwertigen Platinmetalle sowohl rnit gleichen als 
auch rnit verschiedenen Liganden verhalten sich in sauren 
wagrigen Losungen bei tiefen Temperaturen kinetisch inert. 
Aus den Geniischen [MY,X6-"I2- lassen sich die einzelnen 
Spezies durch Trennung an Cellulose-Ionenaustauschern[61 
rein isolieren. 

Tabellr 1. Synthese fluorhdltiger Hexahalogenokomplexe durch Ionenpaar- 
Reaktionen 111 Benrol. 

Reaktdnden r r Hauptprodukte 
["C] [min] (Ausbeute "4) [a] 

A; [OSC'I,]~ -, A ' F ~ 80 60 [OsFCl5I2- (40). 
[OsF2CI4I2- (30) 

.A: [OsCI,]'~ , A ' F -  SO 180 [OsF2C1,]*- (40), 
[OsF3C13]' (20) 

A:[OsBr,I2 , A 'F- 80 10 [OsFBr5I2- (40). 
[OsF2BrJI2- (401 

A;[O$Br,]*-, A ' F -  8 0 60 [OsF3Br3I2- (50). 
[OsF,Br,]*- (20) 

[OsF,I,]*- (10) [bl 
A:[OSCI,I]~-, A'F 80 30 [OSFCI,~]~ ~ (60) 

[OSF~CI,I]~ (30) 

A:[Osl,]". A'F 20 10 [osF21,]*- (?0), 

[a] Geringe Ausheute anderer Gemischtligandkomplexe; [b] Verluste durch 
Hydrolyse. 
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