peraturunabhdngige Quadrupoldubletts mit Aufspaltungen
AE, =3.16 mms ! (4a), 3.0 mms ! (4b) und bei 4.2 K die
fiir High-Spin-Eisen(1r) typische Isomerieverschiebung 6 =
1.22 mms ™! (4a,b) (Abb. 2 links). Der hohe J-Wert belegt
die Sechsfachkoordination des Eisens durch Stickstoff- und
Sauerstoffliganden im Koordinationspolymer. Eine quasi-
tetraedrische Ligandenanordnung wiirde §-Werte unter
1 mms ™! ergeben!*3). Unterhalb 4.2 K verhalten sich die bei-
den Komplexe 4a und 4b unterschiedlich. 4a zeigt bei 1.6 K
ohne duBleres Magnetfeld spontane magnetische Ordnung, er-
kennbar an der magnetischen Hyperfeinwechselwirkung im
MoBbauer-Spektrum (Abb. 2 rechts), was ein weiterer Nach-
weis fiir die Polymerstruktur von 4a ist. Ein dufleres Feld
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Abb. 2. Links: MéBbauer-Spektrum einer Pulverprobe der Verbindung 4a,
aufgenommen bei 77 K. Die durchgezogene Linie ist eine Kurvenanpassung mit
Lorenz-Linien. Rechts: MéBbauer-Spektrum einer Pulverprobe der Verbin-
dung 4a, aufgenommen bei 1.6 K. Die durchgezogene Linie ist eine Simulation
mit den Parametern: 0 = 1.22mms ™ '; AE; =3.10mms™'; B™ = 17.7T; T =
0.30 mms ™! ; Polarwinkel von B bezogen auf das molekulare Hauptachsensy-
stem des elektrischen Feldgradienten: 8 = 30°, ¢ = 90° (rechts). T,,, = relative
Transmission, v = Relativgeschwindigkeit.

von 0.18 T blieb ohne meBbaren EinfluBl auf das 1.6 K-Spek-
trum von 4a, was darauf hinweist, daB} die magnetische Ord-
nung antiferromagnetischer Natur ist. Im Gegensatz zu 4a
sind im Spektrum 4b bei 1.6 K keine Anzeichen einer ma-
gnetischen Hyperfeinwechselwirkung zu entdecken. Die an-
tiferromagnetische Wechselwirkung in 4b sollte somit
schwicher sein und sich demnach erst unterhalb 1.6 K im
MoBbauer-Spektrum beobachten lassen.

Eingegangen am 11. Juni 1991 [Z 4693]
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(NH,),[Re,S,¢l, ein losliches Metallsulfid mit
interessanten elektronischen Eigenschaften
und ungewohnlicher Reaktivitiit **

Von Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Volker Wittneben,
Hartmut Bigge und Michael Lemke

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60). Geburtstag gewidmet

,,Molekulare** Metallsulfide!!! sind aus zwei Griinden von
aktuellem Interesse: Sie sind die aktiven Zentren in einigen
zum Teil ubiquitdren Proteinen, die fiir grundlegende biolo-
gische Prozesse von Bedeutung sind!?), und werden auch als
Ausgangsmaterialien fiir wichtige Katalysatoren verwen-
det!3); priparativ zuginglich geworden sind sie jedoch erst in
den letzten 20 Jahren!!. In der vorliegenden Arbeit wird ein
ungewohnliches Sulfid vorgestellt, bei dem die Metall-Me-
tall-Bindung einen hohen Doppelbindungscharakter hat und
dessen elektronische Struktur sich mit seinem ungewohnli-
chen Reaktionsverhalten und dem anderer Metallsulfide kor-
relieren 148t. Ein molekulares Metallsulfid mit einer Metall-
Metall-Doppelbindung ist bisher nicht beschrieben worden.

Durch Umsetzung von Ammoniumperrhenat mit einer
wialrigen Ammoniumpolysulfid-Lésung (mit einem hohen
Schwefelanteil) bei Raumtemperatur konnten wir schwarze
Kristalle des dimorph anfallenden Salzes 1 erhalten. 1 wurde
durch Elementaranalyse, Thermogravimetrie (H,O-Gehalt),
UV/VIS/Nah-IR- und [R-Spektroskopie, X -MO-Rechnun-
gen sowie Pulverdiffraktometrie!! charakterisiert.

(NH4)2[Rezsz(Sa)z(s4)z] ) 4HZO 1

[*] Prof. Dr. A. Miiller, E. Krickemeyer, Dipl.-Chem. V. Wittneben,
Dr. H. Bogge, Dipl.-Chem. M. Lemke
Fakultdt fiir Chemie der Universitat
Postfach 8640, W-4800 Bielefeld 1

[**] Wir danken der Degussa AG fiir Spenden von Rhenium-Verbindungen.
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Von den beiden Kristallmodifikationen 1a und 1b wurden
weiterhin Einkristall-Réntgenstrukturanalysen!>! durchge-
fithrt. Das Anion in 1a weist ein kristallographisches Sym-
metriezentrum auf, das in 1b eine zweizdhlige Drehachse,
wobei die idealisierte Symmetrie in beiden Fillen C,, ist
(Abb. 1). Die Anionen bestehen jeweils aus zwei Re-Ato-
men, die iiber zwei p,-S?~-Zentren sowie zwei S ~-Liganden
verkniipft sind. Jedes Re-Atom trigt zusatzlich einen chela-
tisierenden S2~-Liganden und ist somit verzerrt oktaedrisch
koordiniert (der Winkel S1-Re-S1a (110.2(1)°) weicht am
stirksten von 90° ab); zwei ReS,-Oktaeder sind iiber eine
Kante verkniipft (zum Strukturtyp siehe!®)). Die Re,S;-Rin-
ge liegen in ,,Briefumschlag*‘-Konformation vor; die ReS,-
Ringe bilden in 1a anndhernd und, entsprechend der vor-
handenen C,-Achse, in 1b exakt ,,Halbsessel“ (Torsions-
winkel 17.9; — 49.1, 60.6; — 49.1, 17.9°). Strukturell beson-
ders interessant ist der achtgliedrige Re,S¢-Ring mit einer
starken transannularen Re-Re-Wechselwirkung (vgl. unten).

Abb. 1. Struktur des Anions von 1a im Kristall mit Angabe der Torsionswin-
kel {°] im ReS§,- und im Re,S,-Ring. Bindungslingen [pm] und ausgewahite
Bindungswinkel [']: Re-Rea 263.6(1), Re-S1 230.7(2), Re-S2 243.2(2), Re-S5
248.3(2), Re-S8 248.3(2), Re-S1a 230.0(2), Re-S4a 243.7(2), S2-S3 206.6(3),
$3-S4 208.3(2), S$5-S6 206.7(3), S6-S7 205.2(3), S7-S8 207.0(3); S-Re-S 76.3(1)~
110.2(1), 163.9(1), Re-S1-Re 69.8(1), Re-S-S 106.3(1)>-109.3(1), S-S-S 99.8(1)-
100.2(1). Die Bindungslidngen und -winkel von 1b unterscheiden sich nicht
signifikant von denen von 1a.

Im System [ReO,]”/SZ~ konkurriert die Bildung von 1
mit der von [Re¥"S,]™, [ReYS(S,),] ", [Rel¥S,(S;)¢]* ™ und
[RelYS,(S3)4(8,),]*~ 7. Bei einem hohen Schwefelanteil in
der S?~-Losung bildet sich 1 bevorzugt anstelle der Re'-
Cluster, da dadurch eine weitere Reduktion verhindert wird.
Entsprechend enthidlt es auch den hochsten S/M-Anteil
(M =V, Mo, W, Re) aller mehrkerniger Sulfide der frithen
Ubergangsmetalle (d. h. auBer [ReVS(S,),] ).

1 ist nicht nur strukturell, sondern auch beziiglich der
elektronischen Eigenschaften ein neuer Typ eines molekula-
ren Sulfids'®. Re-S-Systeme sind ndmlich gegeniiber Mo-S-
und W-S-Systemen durch die niedrigere Energie der Rhe-
nium-5d-Funktion?®® und der dadurch méglichen Bildung
von stirkeren kovalenten Re-S-Wechselwirkungen gekenn-
zeichnet. Durch die sehr dhnlichen Energien der Re-5d- und
der S-3p-Funktionen!® mischen sich Ligand- und Metall-
funktion in Re-S-Verbindungen besser als in analogen Mo-
bzw. W-Verbindungen®®!. Dies duBert sich z. B. in der hohen
Re-S-Bindungsordnung in [ReS,] 1% 'Y, Alle ,,Re-haltigen*
Molekiilorbitale in 1 werden so stark stabilisiert, dal3 auch
Orbitale mit partiellem 8-, 8*- und n*-Charakter populiert
sind®®. Dadurch wird die Re-Re-n-Bindung teilweise kom-
pensiert, d. h. die Metall-Metall-Bindung gelockert (vgl. hierzu
Werte fiir W-W- und Re-Re-Einfachbindungslidngen!®- 81).

Das Vorliegen von Orbitalen, die sich neben dem Re-Re-n-
bindenden Charakter vor allem durch eine ausgeprigte De-
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lokalisierung der Elektronen (durch hohe Ligandenanteile)
auszeichnen, macht auch das charakteristische Redoxverhal-
ten von 1 verstidndlich. In allen untersuchten Losungsmitteln
lduft spontan (z.B. in Dimethylsulfoxid mit 75% Ausbeute)
ein bemerkenswerter Elektronentransfer (unter Ausschluf
von O,!) ab, der fiir katalytische Prozesse Modellcharakter
hat [Gl. (a)], wobei die S? ~-Liganden in komplizierter Reak-

MSO

D
[Re}S,(55)5(84),1* ™ - [ReY's, )" (a)

tionsfolge Re" zu Re"" oxidieren (die Priformation des Elek-
troneniibergangs von Re auf S wird z. B. dadurch deutlich,
daB fiir [Re¥S(S,),]” eine relativ hohe Bindungsenergie fiir
die Re-4f, ,-Elektronen im ESCA-Experiment (ESCA =
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) gemessen
wird 72y,

Ahnliche Reaktionen werden z.B. bei den Clustern
[Re,S.(S3)s]* - und [Re,S,(S3)4(Se),]* "V nicht beobach-
tet, da sich in diesen Fillen die Valenzelektronen in ,,stabi-
len** Metall-Metall-o-Bindungen befinden und fiir intramo-
lekulare Redoxreaktionen nicht zur Verfiigung stehen (zu
intramolekularen Redoxreaktionen bei Mo-S-Verbindungen
vgl.'2) Dieses Ergebnis bestitigt die Hypothese, daB
,»leicht verschiebbare* Elektronen in austauschgekoppelten
Clustern oder wie hier in stark delokalisierten MOs (d.h.
nicht in starken Metall-Metall-Bindungen fixierten) fiir den
Elektronentransfer in der Biologie und der Katalyse Bedeu-
tung haben!**!, Entsprechend haben Re-Sulfide andere und
zum Teil bessere katalytische Eigenschaften bei Redoxreak-
tionen als die Mo- und W-Analogal*4l,

Eine weitere in diesem Zusammenhang bemerkenswerte
Reaktion lduft ab, wenn man 1 an der Luft bei ca. 90°C mit
einer wiaBrigen KCN-Ldsung umsetzt {Gl. (b)]. Die Bildung

0,
[Re;S,(S3)2(S4),20*~ = [Re5(80,),(CN)g]°~ (b)

K([Re,(S0,),(CN) ] - 2H,0 2

des Anions von 2 (Struktur sieche Abb. 2) verlduft unter Li-
gandenaustausch und S°-Abstraktion (NCS ~-Bildung), wo-
bei ReY zu Re™ reduziert wird; vgl.'%1.

Abb. 2. Struktur des Anions von 2 im Kristall. Wichtige Bindungsldngen [pm]
und -winkel [°]: Re-Re 265.3(1), Re-S 232.5(2), 232.6(2), Re-C 209.5(8)-
211.8(6), S-O 149.5(6), 149.9(5); S-Re-S, S-Re-C, C-Re-C 78.4(2)-96.2(2),
162.0(2)-171.1(2), Re-S-Re 69.6(1), Re-S-O 118.8(2)-119.3(2), O-S-O
107.5(3), Re-C-N 173.7(6) - 179.0(5).

Die hohe negative Partialladung an den pu,-S%~-Briicken
erleichtert bei dieser Reaktion den O,-Angriff und die Bil-
dung von SO?~-Bricken (vgl. Diskussion bei!**}), verhin-
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dert aber auch einen weiteren nucleophilen Angriff von CN ™~
unter Bildung von NCS™, d. h. die Spaltung der Re-S-Re-
Bindung. Entsprechend lassen sich durch Cyanolyse von
amorphen Metallsulfid-Katalysatoren verschiedene metall-
gebundene S? ~-Gruppen unterscheiden (entsprechend Re-
aktionstypen in [16]).

Diese Ergebnisse liefern Hinweise, wie man den unter-
schiedlichen Einflufl von nd-Metallzentren (n = 4 und 5) im
Hinblick auf die Reaktivitit und katalytische Aktivitdt von
Metall-Schwefel-Bindungen verstehen kann, wobei sowohl
die absolute Energie der d-Funktion als auch deren relative
Lage zum S-3p-Niveau von Bedeutung ist.

Experimentelles

I: In eine Suspension von 150 g Schwefelpulver in 500 mL einer 12.5proz.
wilrigen Ammoniaklosung wird vier Stunden ein H,S-Strom eingeleitet
(20 Lh™'; die erste Stunde unter Rihren), wobei der Schwefel nahezu vollstin-
dig in Losung geht. Dann wird die Polysulfid-Losung mit einer Losung von
0.5 g {1.86 mmol) Ammoniumperrhenat in 25 mL H,O versetzt und in einem
verschlossenen 1 L-Rundkolben bei 20-25°C stehengelassen. Der nach einem
schnellen Farbwechsel der Reaktionslésung von rot iiber dunkelrot nach rot-
braun sich anfangs bildende dunkelbraune Niederschlag geht wieder in Losung.
Nach ein bis eineinhalb Wochen werden die ausgefallenen schwarzen Kristalle
von 1 (1a: schiefe Quader (ca. 75%}), 1b: tetragonale Bipyramiden (ca. 25%}))
abfiltriert, mit 2-Propanol. Schwefelkohlenstoff sowie 2-Propanol gewaschen
und unter Argon getrocknet und aufbewahrt. Ausbeute: 0.2 g (21.6% bezogen
auf eingesetztes NH,[ReQ,]). Korrekte Elementaranalyse.

IR (CsI): % [em ™ '] = ca. 3500 (m) (v(H,0)); ca. 3130 (m) (v,((NH. )); 1590 (m)
(br), 1560 (m) (3(H,0)); 1410 (sh)/1390 (s) (8,(NH;)); 455 (m), ca. 430 (m)
(br), 392 (s) (v,,(S-S). v,(Re-S)). UV/VIS/Nah-IR (KBr/Transmission): A[nm]
= ca. 1200, 780, 620. 540, 440 und 375 (sh). 1 zersetzt sich entsprechend Glei-
chung (a) bei 30 -40°C in H,0, Dimethyisulfoxid, ¥, N-Dimethylformamid,
Pyridin und Methanol.

2: Eine Losung von (.50 g (7.68 mmol) Kaliumcyanid in 20 mL H,O wird mit
0.13 g (0.13 mmol) 1 versetzt und in einem 100 mL-Erlenmeyer-Kolben (Weit-
hals, abgedeckt mit einem Uhrglas) auf einer Heizplatte bei 90 °C stehengelas-
sen, bis aus der Reaktionslésung braune Kristalle von 2 ausfallen. Nach Filtra-
tion von der heien Losung werden die Kristalle mit 80proz. wiBrigem
2-Propanol sowie absolutem 2-Propanol gewaschen und auf Filterpapier ge-
trocknet. Ausbeute: 0.10 g (78 % bezogen auf eingesetztes 1).

IR (Csl): v {cm ™ '] = 1063 (m) (v,(S-0O)); 963 (s} (v(S-O)).
Rontgenstrukturanalyse: 2: P1; a = 804.0(2), b = 887.2(3), ¢ = 901.3(3) pm,
a =83.79(2). B =6452(2), y=281.61(2)°, V=>573.4x10°pm?, R=10.036
(Zur Hinterlegung der Strukturdaten siehe [5]).
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2519.7x 10° pm?, Z = 4, 0., = 2.62 gecm ™3, R = 0.058 fiir 2380 unabhdn-
gige Reflexe (F, > 40 (F,)). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55361, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Das
gemessene (Cu,,)-Pulverdiffraktogramm von 1 (ca. 75% 1a und ca. 25%
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