oberhalb von 1000°C zu Rhenium und Schwefel®. Die
Zwischenprodukte kdnnten sich als Hydrodesulfurierungs-
katalysatoren eignen.
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{11 A. Miller, Polyhedron, im Druck; S. Harris, R. R. Chianelli, J. Catal. 86
(1984) 400; H. Topsee, B. S. Clausen, Catal. Rev. Sci. Eng. 26 (1984)
395.

[2] Zu vernetzten, interessanten Oktaederclustern vgl. W. Bronger, Angew.
Chem. 93 (1981) 12; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 52.

3] IR (Festkdrper: Csl-PreBling): ca. 3500 (m) ({H;0)), ca. 3150 (m)

(v.(NH ), 1600 (m) (5(H,0)), 1400 (s) (5(NH %)), ca. 500 (m, br) (H,O-

Libration), 465 (m) (Va.(S-S), F2), 339 (m) (vei(Re(S4), F2), 230 (m); Raman

(Festkorper; 4. =647.1 nm): 460 (br) (XS-S), A,), 185 (s) (Vi(RedSs), A));

UV/VIS (Festkdrper-Reflexion/Cellulose-Verreibung): A=600 sh),

=440 (sh), =350 nm.

Starke Reflexe bei d =880, 763, 538, 459, 400, 349, 311, 293, 257, 253, 240,

232,229, 219, 213, 198 pm. Das gemessene Diagramm stimmt mit dem aus

den Daten der Rontgen-Strukturanalyse berechneten hinsichtlich der

Reflexabfolge und der Intensitdten sehr gut {iberein.

[5] 1 kristallisiert kubisch; F43m, a=1518.1(3) pm, V=3498.7-10° pm?
Z=4, py.,=294g-cm~>. Empirische Absorptionskorrektur. Ldsung der
Struktur mit Schweratommethoden; R=0.047 fiir 191 unabhingige Re-
flexe (Fo> 3.920(Fo)); Syntex P2,-Diffraktometer, Mok,-Strahlung, Gra-
phitmonochromator. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe-
matik, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-51671, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

[6] [ResS22)*~ besetzt im Kristall die Punktlage 43m(T,). S3 liegt fehigeord-
net 69.1 pm oberhalb und unterhalb der Re-S2-S2c-Rec-Ebene.

[7) A. Miller, R. Jostes, F. A. Cotton, Angew. Chem. 92 (1980) 921; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 875; A. Miller, R. Jostes, W. Eltzner,
Chong-Shi Nie, E. Diemann, H. B6gge, M. Zimmermann, M. Dartm.nn,
U. Reinsch-Vogell, Shun Che, S. J. Cyvin, B. N. Cyvin, Inorg. Chem. 24
(1985) 2872.

[8] A. Miiller, E. Diemann, E. Krickemeyer, unverdffentlicht.

[9] Anmerkung bei der Korrektur (14. Februar 1986): Die chloridfreie Ver-
bindung [NH,L[Re,S:2]-2H,O konnten wir jetzt durch die Umsetzung
von Ammoniumperrhenat bei ca. 60°C mit einer waBrigen Ammonium-
polysulfid-Lésung erhalten. Hier dient S~ als Reduktionsmittel. Das
Anion hat in beiden Komplexen die gleiche Struktur.

[4]

[Bi3"'S341*~, der bisher schwefelreichste Komplex

Von Achim Miiller*, Marion Zimmermann und
Hartmut Bégge

Die Chemie der Polysulfido-Komplexe sorgt - vor allen
Dingen fiir den Strukturchemiker - immer wieder fiir
Uberraschungen!?. Wir konnten jetzt die schwefelreiche
Verbindung

[AsPh,y[Bi;Ss.] 1

synthetisieren, deren Komplexanion eine bemerkenswerte
Struktur aufweist (Abb. 1). Kleine, braunrote Kristalle von
1 werden bei der Umsetzung einer CH;CN-Polysulfidls-
sung mit BiCl; in Gegenwart von Ph,AsCl in guter Aus-
beute erhalten™., Das Salz 1 wurde durch Elementaranaly-
se, IR- und Raman-Spektroskopie! sowie Kristallstruktur-
analyse'™ charakterisiert.

Das Anion [Bi,S;4]*~ enthalt zwei Gber eine SZ ~-Kette
verkniipfte Bi-Atome, an die noch je zwei S?~-Liganden
zweizihnig koordiniert sind (Abb. 1). Das Koordinations-
polyeder der beiden Bi-Atome ist jeweils eine stark ver-
zerrte quadratische Pyramide (EinfluB des einsamen Elek-
tronenpaares!), deren Spitze vom koordinierenden Atom
der Si~-Kette gebildet wird. ErwartungsgemifB sind die

{*] Prof. Dr. A. Milller, Dipl.-Chem. M. Zimmermann, Dr. H. Bdgge
Fakultat fiir Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1
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axialen Bi—S-Bindungen mit 268.3 pm (Mittelwert) kiirzer
als die 4quatorialen (281.7 pm). Die Torsionswinkel (Abb.
1) zeigen, daB die SZ~-Kette in der all-frans- und die BiS,-
Achtringe grob angendhert in einer ,,boat-chair*-Konfor-
mation'® vorliegen (wobei die Bi-Atome stark verzerrend
wirken). Die danach zu erwartenden vier Spiegelebenen
verlaufen hier jeweils anndhernd durch die Atome S2 und
S6, S9 und S13, S22 und S26 sowie S29 und S33.

Abb. 1. Struktur des [Bi,S3,]* ~-lons (5] in Kristallen von 1 mit Torsionswin-
keln [°] sowie Bindungslingen [pm] fiir einen S%--Liganden; weitere Bin-
dungsldngen [pm] (Mittelwerte): Bi-S,, 281.7; Bi-S,, 268.3; ausgewihite Bin-
dungswinkel [°]: S-Bi-S 72.3(7)-103.8(7) und 161.3(7)-171.7(10); S-S-S (S1-
S7-Ring) 102.8(16)-110.3(14); S-S-S (Se-Kette) 105.7(14)-113.0(18).

Bisher war weder ein Komplex mit einem verkniipfen-
den S -Liganden noch einer mit einem zweizdhnigen
S§Z—-Liganden bekannt. Die letztgenannte Tatsache ist be-
merkenswert, denn diese Koordinationsart ist die hdufigste
fir Polysulfid-Liganden; es gibt bisher nur einen Struktur-
typ mit einem dreizihnigen S3~-Liganden. Nach der
Isolierung von 1 sind jetzt Beispiele fiir die monocycli-
schen MS,-Systeme (n=23-7, 9) bekannt!"-%,
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[1] M. Draganjac, T. B. Rauchfuss, Angew. Chem. 97 (1985) 745; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 742.
[2] A. Mailler, E. Diemann, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 30, im Druck.
[31 Arbeitsvorschrift: In 100 mL CH,CN (p.a.) werden 10 mir NH; und nach
Zugabe von 1 g PhyAsCl sowie 1 g Sz unter Rithren 45 s H,S (Strémungs-
geschwindigkeit: 10 L/h) eingeleitet. Nach weiteren 30s Rihren wird
eine Losung von 1 g BiCl; in 30 mL Dimethylformamid zugegeben; nach
ca. 1 min wird der dunkle Niederschlag abfiltriert. Aus dem dunkelrot-
braunen Filtrat scheiden sich im geschlossenen Gef4B bei 20-25°C inner-
halb von 1-2 d dunkelbraune (Strichfarbe: braunrot) Kristalle von 1 ab;
sie werden abfiltriert und mehrmals mit H,O, Isopropylalkohol, Toluol
und Diethylether gewaschen. (Das PPh?-Salz kann analog dargestellt
werden.) Ausbeute: 0.56 g (ca. 60%).
IR (Festkdrper, Csl-PreBling; schwache Banden des PPhJ-Salzes, da
die Banden des AsPh }-lons den fir das Anion von 1 relevanten Schwin-
gungsbereich teilweise iiberdecken): 500, 465, 456, 448 cm~' (v(S-S));
Raman (Festkdrper; A.=647.1 nm; Banden unterhalb 500 cm =’ mit mitt-
lerer bis starker Intensitit): 499, 450 (v(S—8)), 277, 264, 234, 186 cm ™.
[51 1 kristallisiert triklin; P1, a=1423.1(7), b=1816.3(8), c=2393.5(11) pm,
@=72.45(3), B=80.71(4), y=86.154)°, V=5820.2-10° pm?, Z=2,
Drer.=1.74 g-cm 3, Empirische Absorptionskorrektur. Losung der Struk-
tur mit Schweratommethoden; R, =(Zw(1Fol—IFl)?/ZwiFol*)"2=0.108
(w=0"2(F)), R=0.149 fur 4300 unabhangige Reflexe (Fp>3.920(F,)):
Syntex P2;-Diffraktc ; Mogq-Strahlung. Das Anion von 1 ist auf
zwei Punktlagen im Verhiltnis 0.9:0.1 statistisch verteilt (Struktur der
Hauptkomponente in Abb. 1). Diese Fehlordnung konnte gut fir die Bi-
Atome, jedoch nicht fiir die S-Atome aufgeldst werden (begrenzter Da-
tensatz infolge geringer KristallgroBe). Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie,
Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51670, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
[6] R. Bucourt, Top. Stereochem. 8 (1974) 159.
[71 1. Gotzig, A. L. Rheingold, W. Werner, Angew. Chem. 96 (1984) 813; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 814.
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