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Abstract

IR and Raman spectra of Rb,Re¢S;32 RbJRe6S4]S:2(5;)sn and Cs,RegS13 52 Cs4[ReeSs1S:12(S2)32(S3)2 are presented
and discussed with respect to the S, and S, bridging units and the ([Re¢Ss]Ss) clusters. The S-S stretching modes
observed (425-480 cm ™), which correlate fairly well with the respective S-S bond lengths, reveal mainly covalent
nature of the disulfide groups present. The S, group could be identified by the spectra of Cs;RecS;; 5. The bands
of the rhenium sulfide units are significantly shifted to higher wavenumbers compared to those of ([MosClg]Clg)*~
and [MogSs] units (Chevrel compounds) despite the larger mass of rhenium. This indicates strong Re-Re and
Re-S bonding.

Zusammenfassung

Die IR- und Raman-Spektren von Rb,ResS;32Rb,[ResSs)S2:(S2)s, und CsReeSy352 Csi[Re6Ss}S52(52)32(S3)12
werden mitgeteilt und im Hindblick auf die S,- und S;-Briicken sowie die ([Re¢Ss]S¢)-Baugruppen diskutiert.
Die beobachteten S-S-Streckschwingungen (425-480 cm ~ ') korrelieren mit den zugehdrigen S—S-Bindungsabstinden
und weisen auf weitgehend kovalente Disulfid-Briicken hin. Die Trisulfid-Briicken konnten in den Spektren des
Cs,ReqS;5 5 nachgewiesen werden. Die Schwingungsbanden der Rhenium-Schwefel-Baueinheiten sind im Vergieich
zu denen der ([MogClg]Clg)* - und [MogSg]-Einheiten (Chevrel-Phasen) trotz der gréBeren Masse des Rheniums
deutlich zu groBeren Wellenzahlen verschoben. Dies 1iBt auf sehr starke Re—Re- und Re-S-Bindungen schlieSen.

1. Einleitung

Die Kristallstrukturen der bisher bekannten Alkali-
metallrheniumsulfide enthalten [ReSg]-Baueinheiten,
die iiber weitere Schwefelatome in drei Raumrichtungen
zu Geriiststrukturen verkniipft sind (vergleiche Abb.
1). Die Alkalimetallatome werden in die Liicken dieser
Geriiste eingebaut. Dabei zeigt sich ein Klarer Zusam-
menhang zwischen der GroBe der Alkalimetallionen
und der Zahl der jeweils in die verkniipfenden
Briicken eingebauten Schwefelatome: So existieren im
Li,ReeS,: 2 Liy[Re¢Ss]Ss. ausschlieBlich S*~-Briicken
[1], im Rb,RecS;32Rb[ResSg]S,(S2)a sind dagegen
zwei Drittel der S?~-Briicken durch S,*” -Briicken er-
setzt [2]. Im System Cs/Re/S, in dem zum ersten Mal
eine Verbindung mit [ResXg]-Baueinheiten gefunden
wurde [3], gingen wir nach den Ergebnissen unserer
Kristallstrukturuntersuchungen zunéchst von der Zu-
sammensetzung Cs,ReqS;; aus mit [Re¢Ss]-Baueinhei-
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ten, die nach dem Schema Cs,[ResS;]S,2(S2)3,S ver-
knipft sind. Gegeniiber dem oben erwédhnten
Strukturtyp des Rb,Re¢S;; mit derselben Zusammen-
setzung bestand der Unterschied nur darin, daB eine
Disulfidbriicke gedffnet erchien, ein Sachverhalt, der
im Hinblick auf die Grofe der Casiumionen plausibel
ist. Da dieses Ergebnis aber nicht mit dem magnetischen
Verhalten im Einklang war, wurde eine erneute Struk-
turanalyse mit einem groBeren Datensatz durchgefiihrt.
Das iiberraschende Ergebnis: die “gedffnete Briicke”
schlof sich iiber eine S;*>~-Verkniipfung entsprechend
dem Schema Cs,[ResSs]S22(S2)32(83)122 CssRe6S15 5,
wobei das mittlere Schwefelatom der S,>~-Gruppierung
in der Raumgruppe P2,/n die allgemeine vierzahlige
Lage mit einem Besetzungsfaktor von 0,5 belegt [4].
Fiir eine geordnete Verteilung in einer niedersym-
metrischeren Raumgruppe ergaben sich keine An-
haltspunkte. Erginzende schwingungsspektroskopische
Untersuchungen, iiber die im folgenden berichtet wird,
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Abb. 1. [RegSg]-Baueinheit und ihre Verkniipfung in den
Geriiststrukturen der Alkalimetallrheniumsulfide.

sollten die Existenz der S,;*>~-Briicken bestatigen. Un-
tersucht wurden die beiden oben beschriebenen, struk-
turell eng verwandten Sulfide Cs,RegS;3s und
Rb,ResS,;. Da unseres Wissens bisher keine schwin-
gungsspektroskopischen Untersuchungen iiber Rhe-
nium-Cluster vorliegen, schien es dariiberhinaus inter-
essant, die Spektren im Hinblick auf die hier
voerliegenden Re-Re-Bindungen zu analysieren. Ent-
sprechende Untersuchungen an Verbindungen mit
analogen [M¢X;]-Baueinheiten sind bisher kaum ver-
offentlich worden [5-10], obwohl, insbesondere mit Hilfe
von Ramanmessungen, Aussagen iiber die Stidrke der
Metall-Metall-Bindungen zu erhalten sein miiten. Dies
zeigen auch kiirzlich durchgefithrte Kraftkonstanten-
rechnungen, die sich auf Anionen des Typs
[MosCl]X2~ (X2F, Cl, Br oder I) beziehen. Danach
werden die Mog-Cluster nicht wie vielfach diskutiert,
durch die Clg-Klammer stabilisiert, sondern durch starke
Metall-Metall-Bindungen (Kraftkonstante: 1,2-1,3 N
cm~?) [9, 10].

2. Durchfithrung der Untersuchungen

Die Darstellung von Rb,ReS;; und Cs,ReqS,;5 ge-
lang durch Umsetzung von Gemengen aus Rubidium-
beziehungsweise Cisiumcarbonat und elementarem
Rhenium bei 800 °C im Schwefelwasserstoffstrom. Die
Reaktionszeiten lagen zwischen 12 und 24 h [2, 4]. Die
erhaltenen Reaktionsprodukte wurden mehrmals mit
viel Wasser, anschlieBend mit Ethanol gewaschen, im
Vakuum getrocknet und unter reinem Argon aufbe-
wahrt. Beide Sulfide fallen als schwarz glinzende Kri-
stalle an, die im Durchlicht rot erscheinen.

Die Ramanspektren wurden in “back scattering”-
Technik (180 °-Anordnung) mit dem Vielkanaldetektor-

Ramanspektrographen Dilor Omars 89 aufgenommen
(Kryptonionenlaser 647,1 nm, Aufldsung besser als 3
cm ™). Als Proben dienten natiirliche Flachen kleiner
Kristalle (vergleiche dazu [11]). Die Aufnahme der
Infrarotspektren erfolgte in CsI-PreBlingen beziehung-
sweise Nujol-Verreibungen mit dem Gitterspektropho-
tometer Perkin-Elmer 580 oder mit dem Fourier-Trans-
form-Interferometer Bruker IFS 114 (Auflosung besser
als 2 cm™?).

3. Ergebnisse

Raman- und Infrarotspektren der hier untersuchten
Verbindungen zeigen die Abb. 2 und 3. Die relative
Intensitit der Ramanstreumaxima entspricht aufgrund
der gewidhlten Aufnahmetechnik nicht der von pul-
verformigen Prdparaten, von denen wegen ihrer inten-
siven Farbe keine Spektren erhalten werden konnten.
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Abb. 2. FIR-Spektrum von Cs;RegS;35 (Nujol, Bruker IFS 114;
Vres: Schwingungen der ([ReSs]Ss)-Gruppierungen, 8,: Ange-
nommene Deformationsschwingung der S,-Gruppen, T': Gitter-
schwingungen).
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Abb. 3. Ramanspektrum von Rb,ResS;; (verschiedene Kristall-
flachen, ohne Polarisationsfilter, Dilor Omars 89; vg: Streck-
schwingungen der S,-Gruppen, vwg.: Schwingungen der
([Re4Ss]S6)-Gruppierungen).
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TABELLE 1. IR- und Ramanbanden (¢cm™') von Rb,ReS,; und
Cs,Re¢S135 (weitere Erklarungen siehe Abb. 2 und 3)

TABELLE 2. Schwingungsfrequenzen und Bindungsabstinde von
S,-Gruppen

Rb,ResS;;  CsgRegSias RbyReeS13* CsRegSyas
Raman IR
477 465 vss  467(7) 480(?7) VRes
427 429 400 402
415 393 395
214 8, 361 379
320 354
339 333 Vres 306 318
322 267 280 270
290 259 249
280 242
268 207 222 s,
260
241 83 T
206 64
177 45
36

*FIR-Spektrum unterhalb von 200 cm™! nicht registriert.

Die Zuordnung der Schwingungsbanden ist in Tabelle
1 zusammengestellt.

4. Diskussion

Bei den registrierten Schwingungen kann man
zwischen inneren Schwingungen der S,-Briicken und
[ReSs}-Baueinheiten, die im folgenden néher diskutiert
werden, sowie Gitterschwingungen unterhalb 150 cm ™!
unterscheiden.

Bei den letzteren, zum Beispiel den scharfen IR-
Banden von Cs,ReqS;;5 bei 83, 64, 45 und 36 cm™,
handelt es sich um Translationsschwingungen der Al-
kalimetallionen (Abb. 2).

4.1. Innere Schwingungen der S,- und Ss-Briicken

Die Ramanbanden bei 425-480 cm~' konnen als
charakteristische Schwingungen der Di- und Trisulfid-
briicken betrachtet werden (Abb. 3). Die Schwingungs-
frequenzen und Bindungsabstinde der S,-Gruppen
(Tabelle 2) entsprechen weitgehend denen kovalenter
S-S-Einfachbindungen. Eine Bindungsschwichung
durch Wechselwirkung mit den Re-S-Bindungen, wie
bei Pyrittyp-Verbindungen von 4d- und 5d-Ubergang-
selementen beobachtet [12], findet nicht statt.

Den Ersatz einer S,-Briicke durch eine S;-Briicke
im Cs4RegS;55 kann man am Auftreten der S;-Defor-
mationsschwingung bei 222 (IR) sowie 214 cm~' (Ra-
man) erkennen. Die im Vergleich zu anderen Trisulfiden
(8s,: 230-280 cm~' [13]) langwellige Verschiebung

vss (cm™Y) dss (pm)
Rb,ReSys [2] 477 427 200,1 218,1
CsqReeS1ss [4] 465 429(7) 209,7 210,3
Ba$§, [13, 14} 474* 212
RusS, [12, 15] 428* 217,1
a-Sg [16, 17] 473* 204,6

*Mittelwerte der jeweiligen Faktorgruppenmoden.

dieser Schwingung ist wahrscheinlich eine Folge des
stark aufgeweiteten S-S-S-Winkels (124,5° [4]).

4.2. Schwingungen und Gitterdynamik der ([ResSs]Ss)-
Baueinheiten

Die Schwingungsbanden der ([RegS;]Ss)-Grup-
pierungen sind im Vergleich zu denen der analogen
(IMClg]Clg)-Einheiten (M2&Mo, W) [5, 6, 9, 10] sowie
denen von Chevrelphasen mit [Mo,S;]-Gruppen [7, 8]
entgegen der Abfolge der molaren Massen der M-
Atome, insbesondere in den IR-Spektren, um 20-100
cm ™! zu hoheren Wellenzahlen verschoben (siehe Ta-
belle 3). Dies 1afit auf eine deutliche Zunahme der
Bindungsstirke in den Rhenium-Schwefel-Baueinhei-
ten schlieBen.

Die gruppentheoretische Schwingungsabzihlung
oktaedrischer ([M¢X;]Xs)-Baueinheiten (Punktgruppe
0,) ergibt [6, 9, 10]:

I'=3A,(Ra) +3E,(Ra) + 2F,, + 4F,,(Ra)
+A,+E, +5F,,(IR) + 3F,,.

Von den insgesamt 10 erlaubten Raman-Schwingungen
werden in den Spektren bis zu neun Banden beobachtet
(Rb,ReS;5) (siche Abb. 3 und Tabelle 1). Davon sollten
die drei Schwingungen mit der gréften Intensitdt der
Rasse A, (Schwingungsformen siehe [9, 10]) zugehéren
(Tabelle 3). Die Verzerrung der ([ReqSg]Se)-Gruppi-
erungen in den Strukturen der untersuchten Verbin-
dungen ist in Ubereinstimmung mit den kri-
stallographischen Daten so gering, dal die Spektren
auf der Basis einer O,-Symmetrie diskutiert werden
koénnen.

Die Schwingungen von ([M¢Xs}Xe)-Einheiten sind,
wie gitterdynamische Rechnungen gezeigt haben [9, 10},
sehr stark gekoppelt, insbesondere wenn die Massen
der beteiligten Atome dhnlich sind. Bei den hier un-
tersuchten Rhenium-Verbindungen sollte jedoch die
Schwingungskopplung weniger stark ausgeprigt sein.
Beziiglich der Ramanbanden bei 339 beziehungsweise
333 cm ! konnte es sich daher, wenigstens naherung-
sweise, um charakteristische Schwingungen des Re,-
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TABELLE 3. Ausgewiihite Schwingungsfrequenzen von ([MsXg)Xs)-Einheiten (cm™!)

Raman (Ap* IR
Rb,ReSy5 339 268 260 467 400 361 280
Cs,RegS13s 333 267 259 480 402 354 270
[MosCLJ*~ [9, 10] 321 252 240 360 332 248 220
[WCL]Cl, [6] - 343 325,310 239,234 210
Cu, [MogSs] [7] 321 242 -
Cr,[MogSg] [8] 306 242 -
*Ramanbanden der Rassen E; und F,, siche Tabelle 1.
Geriistes handeln. Dies wiirde ausgehend von einer  Literatur

Mo-Mo-Valenzkraftkonstanten von 1,3 N cm™! im
([MoCl]Cls)*~ [9, 10] eine Re-Re-Kraftkonstante von
grosser als 3 beziehungsweise bei Zuordnung der Bande
bei 260 beziehungsweise 259 cm™' als ReqGeriist-
schwingung von grésser als 2 N cm ™! bedeuten.

Analog ergibt sich durch Vergleich der IR-Banden
(Tabelle 3) eine Re~S-Valenzkraftkonstante von grosser
als 3,5 N cm ™. Schon diese sehr groben Abschitzungen
lassen auf interessante Bindungsverhiltnisse in den
Rhenium-Schwefel-Baueinheiten schlieBen. Die Bin-
dungen in den Chevrel-Phasen entsprechen dagegen,
soweit das aus den in [7, 8] veréffentlichten Ramandaten
geschlossen werden kann, eher denen in den Molyb-
din-Halogen-Einheiten als den in den hier untersuchten
Rheniumverbindungen. Eine detaillierte Kraftkonstan-
ten- und Normalkoordinatenrechnung, analog den Be-
rechnungen fiir die Molybdan-Halogen-Einheiten [9,
10], jedoch auf der Basis von Ramaneinkristalimes-
sungen wire wiinschenswert.
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