
elektronenschiebenden, peripheren Ethylgruppen, so wird 
die Ringoxidation zum Radikalkation deutlich erleichtert: 
das Oxidationspotential des Cer-Doppeldeckers ist um 
0.36 V niedriger als das des Magnesium-Komplexes. 

Bei (BChl)2 handelt es sich ebenfalls um ein Paar hoch- 
alkylierter, zudem noch hydrierter Tetrapyrrol-Systeme. 
Die Assoziation zum ,,special pair" bewirkt bei Bacte- 
riochlorophyll a zusatzlich zur Anwesenheit des Magnesi- 
ums eine weitere Erleichterung der Ringoxidation: das 
Oxidationspotential des Dimers ist um etwa 0.2 V kleiner 
als das des Monomers"*I. Ein entsprechender, aber mit 
etwa 0.07 V deutlich geringerer Effekt wurde kurzlich auch 
an den Dimeren des 5,10,15,20-Tetrakis(benzo[15]krone- 
5)porphyrinatomagnesiums festgestellt, die aus diesem 
Komplex durch Einwirkung von Kaliumsalzen entste- 
hen['']. 

Eingegangen am 11. November 1985, 
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[RelVS2J4-, ein hochsymmetrischer 
Metall-Schwefel-Cluster rnit sechs Sj --Liganden 
Von Achim Muller*, Erich Krickemeyer und 
Hartmut Bogge 
Professor R o y  Appel zum 65. Ceburtstag gewidmet 

Homo- und heteronucleare Metall-Schwefel-Cluster der 
elektronenarmen ifbergangsmetalle sind im Zusammen- 
hang mit der Heterogenkatalyse von groBem Interesse"'. 
So ist z.B. [MO:"S~~]~- ein Modell fiir den Katalysator 
MoS2 und das Produkt der thermischen Zersetzung des 

[*I Prof. Dr. A. Miiller, E. Kdckemcyer, Dr. H. BBgge 
Fakultiit fur Chemic der Universitiit 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 

NH :-Salzes ein hervorragender Katalysator fur verschie- 
dene Prozesse wie z. B. die Entschwefelung von ErdoIil1. 
Entsprechende Rheniumverbindungen sollten wegen der 
veranderten Elektronenstruktur noch bessere Katalysato- 
ren sein. Es ist uns jetzt gelungen, [Re4Sz2I4-, den ersten 
diskreten Rhenium-Schwefel-Cluster, als NH Z-Salz 1 zu 
isolieren[2! Im Clusteranion [Re4SzZl4- liegen bisher nicht 
bekannte M2S3-Ringe vor. 

[NH4uRe4S2d.0.3 NH4Cl-0.7 H 2 0  1 

Das rotbraune, diamagnetische, kubisch kristallisierende 
Salz 1 ist wasserloslich und bildet sich beim Erwarmen ei- 
ner rnit NHzOH. HCl reduzierten Perrhenat-Losung rnit ei- 
ner wanrigen Polysulfid-LOsungrgl. Es wurde durch Ele- 
mentaranalyse, magnetische Messung, UV/VIS-, IR- und 
Raman-Spektro~kopie~'], Thermogravimetrie, Pulverdif- 
f rak t~metr ie~~]  sowie Einkristall-R6ntgen-Strukt~ranalyse~~~ 
charakterisiert. Vier Re- und vier S-Atome bilden einen 
Wurfel (Abb. 1 links). Die Koordinationszahl6 der Metall- 
atome wird durch sechs die Kubusflachen iiberbriickende 
S:--Liganden erreicht ; diese Art von Clusterstabilisierung 
war bisher nicht bekannt. Aus der beschriebenen Koordi- 
nation resultiert fur das Clusteranion trotz seiner Gr6I3e 
annahernd Td-Symmetriei6] (exakt erfullt fur das Fragment 
ohne zentrale S3-Atome). Die sechs Re2S3-Ringe haben 
Briefumschlagkonformation (Abb. 1 rechts, rnit Torsions- 
winkeln). 

S2Y 

Q 
S 

Abb. 1. Links: Struktur ( 4 W  Ellipsoid-Plot) des [Re4SZ2j4--Anions in Kri- 
stallen von 1. Wichtige Bindungslh~gen [pm] und -winkel I"]: Re-Rec 
276.4(3), Re-SI 231.9(7), Re-S2 246.3(12), S243 214.0(30). SI-SIC 366.9(19): 
SI-Re-Slc 104.6(4), SI-Re-S2 87.7(4), SI-Re-S2x 159.5(6), SZ-Re-S2x 76.3(7), 
Re-S1-Rec 73.2(2), Re-S2-S3 108.4(9), S2-S3-S2c 112.3(10). Rechts: Re&- 
Ringsystem mit Torsionswinkeln ["]. 

Die Re-Atome sind durch Metall-Metall-Bindungen ver- 
knupft, was sich am Diamagnetismus von 1 und an den 
kurzen Re-Re-Abstanden (ca. 276 pm) zeigt. Das Vorliegen 
des Re4-Tetraeders steht in ubereinstimmung rnit unseren 
AbzPhlregeln fur Cluster"'. Nach Extended-Huckel- 
SCCC-MO-Rechnungen hat das Clusteranion von 1 im 
HOMO/LUMO-Bereich sechs bindende (a,, e, t2, im Clu- 
ster besetzt) und sechs antibindende MOs (tl, tZ, unbe- 
setzt), die vorwiegend Re-5d-Charakter haben. Die Stabili- 
sierung des Re4S4-Clusters erfolgt jedoch vorwiegend 
durch das Re-S-Bindungssystem (MOs: a,, e, t,, 2t2). We- 
gen der hohen Symmetrie von [Re4S2,I4- sind die Schwin- 
gungsspektren von 1 sehr bandenarmL3]. 

Nach ersten Untersuchungen zersetzt sich 1 thermisch 
im Vakuum uber mehrere Stufen zu Re& und schlieBlich 
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oberhalb von 1000°C zu Rhenium und Schwefel[nJ. Die 
Zwischenprodukte kbnnten sich als Hydrodesulfurierungs- 
katalysatoren eignen. 

Eingegangen am 31. Oktober, 
erginzte Fassung am 12. Dezember 1985 [Z 15141 
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(1984) 400: H. Topsee, B. S. Clausen, Cutol. Rev. Sci. Eng. 26 (1984) 
395. 

I21 Zu vernetzten, interessanten Oktaederclustern vgl. W. Bronger, Anyew. 
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131 IR (Festk6rpcr; Csl-PreDling): ca. 3500 (m) (v(H,O)), ca. 3150 (m) 
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~440 (sh), a350 nm. 
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den Daren der RBntgen-Strukturanalyse berechneten hinsichtlich der 
Reflexabfolge und der Intensititen sehr gut Oberein. 

[51 1 kristallisiert kubisch; F43m, a= 1518.1(3) pm, Y-3498.7.106 pm', 
2-4 ,  pkr= 2.94 g. cm-3. Empirische Absorptionskorrektur. Msung der 
Stmktur mit Schweratommethoden; R =Om7 fiir 191 unabhingige Re- 
flexe (&> 3.920(F0)); Syntex PZ,-Diffraktometer. MoK.-Strahlung, Cira- 
phitmonochromator. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntrrsu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie. Physik, Mathe- 
matik, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hintrrle- 
gungsnummer CSD-5 1671, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
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[a] [Re.Slrl4- besetzt im Kristall die Punktlage 43m(Td). S3 liegt fehlgeord- 
net 69.1 pm oberhalb und unterhalb der Re-S2-S2c-Rec-Ebene. 

171 A. Miiller, R. Jostes, F. A. Cotton, Angew. Chem. 92 (1980) 921: Anyew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 19 (1980) 875: A. Miiller, R. Jostes, W. Eltmer, 
Chong-Shi Nie, E. Diemann, H. BBggc, M. Zimmermann, M. Dartm.lnn, 
U. Reinsch-Vogell, Shun Che, S. J. Cyvin, B. N. Cyvin, Inorg. Chem. 24 
(1985) 2872. 

I81 A. Miiller, E. Diemann, E. Krickemeyer, unver6ffentlicht. 
191 Anmerkung bei der Korrektur (14. Februar 1986): Die chloridfreie Ver- 

bindung [NH&Re4S2J. 2 H 2 0  konnten wir jetzt durch die Umsetmog 
von Ammoniumperrhenat bei ca. 60°C mit einer wiDrigen Ammonium- 
polysulfid-Llisung erhalten. Hier dient S:- als Reduktionsmittel. Das 
Anion hat in beiden Komplexen die gleiche Struktur. 

[Bi:"S,14-, der bisher schwefelreichste Komplex 
Von Achim Miiller*, Marion Zimmermann und 
Hartmut Bogge 

Die Chemie der Polysulfido-Komplexe sorgt - vor allen 
Dingen fiir den Strukturchemiker - immer wieder fur 
Uberraschungen['*'I. Wir konnten jetzt die schwefelreiche 
Verbindung 

[AsPh&Bi&] 1 

synthetisieren, deren Komplexanion eine bemerkenswerte 
Struktur aufweist (Abb. 1). Kleine, braunrote Kristalle von 
1 werden bei der Umsetzung einer CH3CN-Polysulfid10- 
sung rnit BiCI3 in Gegenwart von Ph4AsC1 in guter Aus- 
beute erhalten"'. Das Salz 1 wurde durch Elementaranaly- 
se, IR- und Raman-Spektro~kopie~~~ sowie Kristalistruktur- 
analyse['I charakterisiert. 

Das Anion [Bi,S34]4- enthtilt zwei uber eine $--Kette 
verkniipfte Bi-Atome, an die noch je zwei Sf--Liganden 
zweizahnig koordiniert sind (Abb. 1). Das Koordinations- 
polyeder der beiden Bi-Atome ist jeweils eine stark ver- 
zerrte quadratische Pyramide (EinfluO des einsamen Elek- 
tronenpaares !), deren Spitze vom koordinierenden Atom 
der S;--Kette gebildet wird. ErwartungsgemlO sind die 

1.1 Prof. Dr. A. MUller, DipLChem. M. Zimmermann, Dr. H. Bligge 
Fakultat filr Chemie der Univemitit 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

axialen Bi-S-Bindungen mit 268.3 pm (Mittelwert) kuner 
als die lquatorialen (281.7 pm). Die Torsionswinkel (Abb. 
1) zeigen, daB die Sz--Kette in der all-trans- und die BiS7- 
Achtringe grob angenahert in einer ,,boat-chair"-Konfor- 
mation16J vorliegen (wobei die Bi-Atome stark venerrend 
wirken). Die danach zu erwartenden vier Spiegelebenen 
verlaufen hier jeweils annlhernd durch die Atome S2 und 
S6, S9 und S13, S22 und S26 sowie S29 und S33. 

53 

s'3+--$s9 s 12 
v 
s10 

Abb. 1. Struktur des [Bi&4]4--lon~ (51 in Kristallen von 1 mit Torsionswin- 
keln ["I sowie Bindungslingen [pm] fur einen S:--Liganden; weitere Bin- 
dungslingen [pm] (Mittelwerte): Bi-S1, 281.7; Bi-S., 268.3; ausgewihlte Bin- 
dungswinkel ["]: s-Bi-S 72.3(7)-103.8(7) und 161.3(7)-171.7(10): s-S-S (Sl- 
S7-Ring) 102.8(16)-110.3(14); S-S-S (Ss-Kette) 105.7(14)-113.0(18). 

Bisher war weder ein Komplex rnit einem verknupfen- 
den S;--Liganden noch einer rnit einem zweizlhnigen 
S:--Liganden bekannt. Die letztgenannte Tatsache ist be- 
merkenswert, denn diese Koordinationsart ist die haufigste 
fur Polysulfid-Liganden; es gibt bisher nur ei.nen Struktur- 
typ mit einem dreizahnigen S:--Liganden171. Nach der 
Isolierung von 1 sind jetzt Beispiele fur die monocycli- 
schen MS,-Systeme (n = 3-7, 9) bekannt1'.21. 
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