(1) enthilt Schwefel in fiinf verschiedenen Bindungszustinden
und ist ein weiteres Beispiel fiir die Bedeutung von S3~-Ligan-
den zur Stabilisierung aullergewShnlicher Koordinationsver-
bindungen der Ubergangsmetalle!*!. Besonders hervorzuheben
sind hier die vier S3~-Liganden, die in bisher nicht bekannter
Weise sowohl ,,end-on™ (an einem Mo-Atom) als auch ,,side-on*
(an einem anderen Mo-Atom) koordiniert sind.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 2.5g (NH4)sM0,0,4-4H,0 und 15g
(NH4)SCN in 40 ml Wasser gibt man unter Rithren eine
willrige Losung (10ml) von 2.1 g NH,OH-HCL Die gelbe
Suspension wird 1h auf 80°C erwidrmt, dann nach Zusatz
des gleichen Volumens Ammoniumpolysulfid-Losung ca. 10h
bei 60°C in einem geschlossenen Gefidl3 belassen (ein eventuell
entstandener schwarzer Niederschlag wird abfiltriert). Beim
langsamen Abkiihlen scheiden sich orangerote Kristalle von
(1) ab, die mit Methanol, Schwefelkohlenstoff, Ether gewa-
schen und iiber P,O;, getrocknet werden (Ausbeute 0.5g).

Eingegangen am 1. September,
in geinderter Fassung am 17. November 1978 [Z 131]

[1] H,S bewirkt hierbei Bildung von Thioanionen (als reaktive Zwischenpro-
dukte), Reduktion und gegebenenfalls Eintritt von S?~ als Ligand (gilt
fiir Mo, jedoch nicht allgemein, vgl. z B. Darstellung von
[VINO)CN)e]*", des ersten Cyanonitrosyl-Komplexes mit KZ=7: A4.
Miiller, P. Werle, E. Diemann, P. J. Aymonino, Chem. Ber. 105, 2419
(1972); M. G. B. Drew, C. F. Pygall, Acta Crystallogr. B33, 2838 (1977);
S. Jagner, E. Ljungstrom, ibid. B 34, 653 (1978)).

[2] Diskussion der Ergebnisse systematischer Untersuchungen: A. Miiller,
W. Eltzner, P. J. Aymonino, W. Jaegermann, noch unverdffentlicht.

[3] (1) kristallisiert monoklin  mit a=1604.012), b=1174.6(1),
c=1565.7(2) pm, f=105.01(1)°, Raumgruppe P2,/c, Z=4; 5374 unab-
hingige Reflexe (Syntex-P2,-Diffraktometer, 20mi.=354°, Moyg,);
R =0.088.

[4] Vel A. Miiller, S. Sarkar, R. G. Bhattacharyya, S. Pohl, M. Dartmann,
Angew. Chem. 90, 564 (1978): Angew, Chem. Int. Ed. Engl. 17, 535
(1978).

Synthese und Eigenschaften von Tetrabutylammonium-
octaiododirhenat(111), [(n-C,Hy),N];[Re,Ig]

Von Wilhelm Preetz und Lutz Rudzikl"]

Seit 1965 sind die von Cotton et al.l'! dargestellten Zweikern-
komplexe [Re,Xs]?~ (X=Cl, Br), die eine ReRe-Vierfachbin-
dung enthalten, bekannt. Verbindungen des gleichen Bautyps
gibt es von Mo und Td?. Sie kdnnen auch organische Reste
als Liganden enthalten®). Spektroskopisch und réntgeno-
graphisch am genauesten untersucht wurden die Alkalimetall-
bzw. Tetraalkylammonium-Salze der Octachloro- bzw. Octa-
bromokomplexe!,

Es gelang uns jetzt, den ersten der bisher nicht beschriebe-
nent” Octaiodokomplexe auf sehr einfache Weise durch
Umsetzung der Tetrabutylammonium-Salze mit lodwasser-
stoff in Dichlormethan darzustellen:

20°C
[(-C4Ho)aNT2[Re,Xg] + 8HI m

[(1-CaHo)eNTa[Resly] + 8HX
Wihrend die neue!”!, wegen der groBen I-Liganden aus bin-

dungstheoretischer und strukturchemischer Sicht besonders
interessante Verbindung in wilirigem Milieu sofort hydroly-

[*] Prof. Dr. W. Preetz, Dipl.-Chem. L. Rudzik
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Olshausenstrafe 40-60, D-2300 Kiel
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siert, ist sie in organischen Losungsmitteln und als festes Salz
stabil. In CH,Cl, ldBt sie sich durch Umsetzung mit den
entsprechenden Tetrabutylammonium-halogeniden in die Oc-
tachloro- sowie Octabromoverbindung zuriickverwandeln.
Ebenso eignet sie sich zur Darstellung anderer bereits bekann-
ter Derivate.

Die bei etwa 10K gemessenen Absorptionsspektren!®! (Abb.
1) zeigen fiir die drei homologen Verbindungen systematische
Bandenverschiebungen. Der 38— 8*-Ubergang, der bei der
Chloro- (ca. 14500cm™!) und der Bromo-Verbindung (ca.
14100cm™ ') eine von der Re,-Gruppe herriihrende Schwin-
gungsfeinstruktur aufweist, fillt auf 12800¢m ™' ab. Daraus
kann fiir den Octaiodokomplex eine ReRe-Bindungsldnge von
2.27A abgeschitzt werden!®!,

50 25 ——Vx103emh 12,5

T

(TBA)Z[RGZClB]

(T BA)Z[RezBrBJ

(TBA)Z[RG‘2 I8]

0

200 400 600 xtnml 800

Abb. 1. UV/VIS-Spektren der Tetrabutylammonium-octahalogenodirhena-
te(111), aufgenommen an PreBlingen der entsprechenden Rubidiumhalogenide
bei 10 K.

Das IR-Spektrum zeigt nur eine intensive Re-I-Valenz-
schwingung bei 184 cm ™ !. Im Raman-Spektrum ist dic Re-Re-
Valenzschwingung bei 257.7 cm ! bei weitem am intensivsten.
Sie LifBt sich sehr genau bestimmen, weil bei Anregung im
Bereich der Charge-Transfer-Bande bei 522nm infolge des
Resonanz-Raman-Effekts mehrere Obertone und mit der
symmetrischen Re-1-Valenzschwingung bei 153cm ™' eine Rei-
he von Kombinationstonen auftreten. Die Re-Re-Schwingun-
gen des Octachloro- (277c¢cm™!) und Octabromokomplexes
(279cm ™) liegen deutlich hoher. Schwache Geriist- und Git-
terschwingungen erscheinen im Raman-Spektrum bei 195, 119,
107 und 98¢cm ™%,

Arbeitsvorschrift

In eine Losung von etwa 500mg [(n-C4Hg)aN]2[Re,Clg]
in 250 ml frisch destilliertem, iiber Molekularsieb getrocknetem
CH,Cl, wird wasser- und iodfreies HI eingeleitet, wobei die
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Farbe sofort von hellblau nach tiefviolett umschligt. Beim
Abdampfen des Losungsmittels fillt [(n-CaHg)aN]2[Reslg]
in dunkelvioletten bis schwarzen Kristallen aus. Durch zwei-
maliges Umkristallisieren aus CH,Cl; erhélt 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 méBig, in Dichlormethan
und Aceton gut 18slich.

Eingegangen am 6. Oktober 1978 [Z 144a]
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Langkettige Alkylammoniumionen als Phasentransfer-
Reagentien zur Darstellung von Gemischtligandkom-
plexen der Platinmetalle

Von Ashok Kumar Shukla und Wilhelm Preetz!']

Die durch lipophile Kationen bewirkte Uberfiihrung anioni-
scher Reaktanden aus einer polaren in eine unpolare Phase
gewinnt fiir die chemische Synthese rasch an Bedeutung. In
zweiphasigen Fliissig/Fliissig- oder Fest/Fliissig-Systemen las-
sen sich mit wenigen Molprozenten Transferreagens vollstin-
dige Umsetzungen organischer Verbindungen mit anorgani-
schen Anionen erreichen, so dall von Phasentransfer-Katalyse
(PTC)!*! gesprochen wird. Wesentlich billiger als die dafiir
zuerst verwendeten Kronenether sind die ebenfalls geeigneten
quartiren  Alkylammoniumsalze!?. 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 10* schneller als in
wiBrigen Systemen!®!. Diese Tatsache und die Ausnutzung
von Phasentransfer-Prozessen ermdglichen Substitutions-
reaktionen unter milden Bedingungen. Wihrend sich in
wiiBrig-saurem Milieu bei Komplexen des Typs [MXg]*~
M=0s, Ir, Pt, (Re), nur die schwereren Halogenidliganden
X=Cl, Br, I wechselseitig austauschen lassen'*], gelang uns
jetzt in organischen Losungsmitteln erstmals die Darstellung
der fluorhaltigen Gemischtligandkomplexe des Typs
[MF,X6_a]?",n=1-5. Bisher lieBen sich Platinmetallkomple-
xe nur mit BrF; oder XeF, sowie in KHF,-Schmelzen fluorie-
ren'”). Unter diesen Reaktionsbedingungen werden aber simt-
liche Br- und I-Liganden abgespalten.

Als lipophiles Phasentransfer-Reagens hat sich Tridodecyl-
ammonium, [(C,,H,s);NH|* (A*), bewiihrt, von dem das
Hydrogensulfat sehr rein in krlstdllmer Form erhiltlich
ist. Die Substitutionsreaktionen konnen sowohl in homo-

[*] Prof. Dr. W. Preetz, Dipl.-Chem. A. K. Shukla
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Olshausenstrafle 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. Ionenpaar-Extraktion. Die Komplexanionen und die Ha-
logenidionen werden getrennt oder gemeinsam aus wiBriger
Losung bzw. aus den festen Salzen mit Hilfe von A* in die
organische Phase (Benzol oder Toluol) iiberfiihrt.

CoHo H,O

2APHSOg + [MX613” AF[MXe)Z; + 2HSOZ,,

Coliy

A HSO%g + NaYreq oderaq AYY g+ NaHSOy rey oderag

2. Ionenpaar-Reaktrion. Die lonenpaare reagieren unter
schrittweiser Ligandensubstitution. In Abhéngigkeit von den
Konzentrationsverhdltnissen stellt sich ein Gleichgewicht zwi-
schen mehreren Gemischtligandkomplexen ein. Gegenwart
von festem NaY begiinstigt den Ligandenaustausch, wenn
X ein leichteres Halogenid als Y ist; wegen der groBeren
Gitterenergie entsteht durch PTC festes NaX.

C.H,

AL[MXs]ds +nATY ASMY X . olog + DA X0

3a. Fallung als schwerlésliches Komplexsalz. Benzol bildet
mit einer Losung von Kaliumacetat in Eisessig eine homogene
organische Phase. Zwischen den Ionenpaaren kommt es zur
doppelten Umsetzung und zur Ausfillung der Kaliumkom-
plexsalze, die in Wasser gut 16slich sind.

CeHe/A OH
AS[MY, X P+ 2K ACOG, 8008

[MY Xh n]lfesl')l‘ 2A* A('Oorg

3b. Komplexionen-Extraktion (,Stripping”). Die Kom-
plexanionen lassen sich im Austausch gegen grofle, wenig
hydratisierte Anionen (z. B. ClOz, CCl;COO ™) in eine wiBrige
Phase extrahieren.

CeH/H,0
AF[MY X o) + 2C105,, ==

[MY,Xg-a]2" +2A7ClOJ o,

4. Trennung der Komplexgemische. Die Hexahalogenokom-
plexe der vierwertigen Platinmetalle sowohl mit gleichen als
auch mit verschiedenen Liganden verhalten sich in sauren
wiBrigen Losungen bel tiefen Temperaturen kinetisch inert.
Aus den Gemischen [MY,Xs-,]*" lassen sich die einzelnen
Spezies durch Trennung an Cellulose-Ionenaustauschern!®!
rein isolieren.

Tabelie 1. Synthese fluorhaitiger Hexahalogenokomplexe durch Ionenpaar-
Reaktionen in Benzol.

Reaktanden T i Hauptprodukte
[°C] [min] {Ausbeute %) [a]
A;[OsClo ], A"F~ 80 60 [OsFCls]*~ (40).
[OsF,Cl]?~ (30
Al[OsCls]* ", A"F~ 30 180 [OsF,CL]*" (40),
[OsF3Cl3]2 - (20)
A3[OsBre]* , A"F~ 80 10 [OsFBrs]*~ (40).
[OsF3Br ]*~ (40
AZ[OsBre]* ", A'F~ 80 60 [OsF3Br; ]~ (50),
[OsE4Br;]*~ (20)
AI[Osls]* ", ATF" 20 10 [OsF214]77 (20),
[OsF315]%~ (10) [b]
A;[OsCls1]? 7, AYF 80 30 [OsFClLI]?~ (60),

[OsF,CLIR (30)

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

[a] Geringe Ausbeute anderer Gemischtligandkomplexe: [b] Verluste durch
Hydrolyse.
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