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�������� (Et4N)2[W2S4Cl4] � 1,2-���(��������������)�����! " ��������#��� $��%&�� 
��"'� ��*��#�'� ��!$���� "��+�#�!�(V) [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN. /9� �#�������&�-
���* ��#%��%#� #�;��� " �#�������� $#. 9#. P-1 � $�#�!��#�!� ���!����#��� *&���� 
a = 10,1202(16), b = 11,758(2), c = 12,648(2) Å, � = 104,324(5), � = 106,469(5), � = 
= 97,587(5)�, V = 1364,9(4) Å3, Z = 1 � ����&����+�'!� $�#�!��#�!� %��&����* R1 = 
= 0,0545, wR2 = 0,1053. > #����� �$���� �����?, �#�������&����* ��#%��%#� � 
� �$���# 
��!$����� [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN. 
 
� ' * + � " - �  / ' % " �: "��+�#�!, ��#�, ��*��#�'� ��!$����, �����?, �#�������&����* 
��#%��%#�, 
� �$���#.  

 
��+��9�����'� ������#�'� ��!$����' !�������� � "��+�#�!� *"�*A��* $#�"�������+-

�'!� ��B����!� �������"����, ��� ��� ��� ��!$����' �9#�A� �%D���"���%A #��+ " #*�� !�F-
�����$����#�'G ��������: �� ������#9���&����� G�!�� ��#!����", ����#F�D�G Mo/S ��� 
W/S(Se) [ 1—3 ], �� �����?� "'�������$�#��'G /�!�#��'G G��+��9�����" !������", $#�!��*�-
!'G " ������?� #������ 9��#�#�"���*/ ��9��#�#�"���*, " ��! &���� 9��#�#�"���* �"*?�� C—S, 
�.�. $#������" 9#%��� 9��#����%�+�%#�?���� ������ [ 4, 5 ]. ���%&�� �#9���&����� ��!$����' 
!�������� � "��+�#�!� $#�"����A� ��������� "��!���� " ��&���"� !���#����" ��* ����#���-
#%�!�9� ���F����* � $��%&����! $����� G��+��9�����" ���G !������" [ 6, 7 ]. J�*��#�'� ��!-
$����' Mo(V) � W(V) � �#9���&����!� ��9����!�, ����#F�D�� ������#�'� �#�9!��� 
{S=M2(�2-S)2=S}, �?"����' ��"��+�� ��"��, ������ ����&���"� ����G ���������� �&��+ �9#�-
��&��� [ 8—11 ]. >�#�*���, ����� �? $#�&�� ���9� *"�*���* ���%���"�� $��G��*D�G ��G���'G 
"�D���", $�?"��*AD�G ������$#�"����� $��%&��+ ��"'� ��*��#�'� ��!$����' � �#9���&����-
!� ��9����!�. ��'&�� ��G���'!� ���������*!� ��* ����G �����?�" *"�*A��* ���#����- ��� 
���#�9���9�����'� !���*��#�'� ��!$����' [ 12—14 ], � "'G��' " #�����*G ��#�?�"���* ����-
"����"%AD�G ��*��#�'G ��!$�����" ��?���. K� ��;�!% !����A, $��G��*D�!� ��G���'!� 
���������*!� ��* �����?� ��*��#�'G ��!$�����" "��+�#�!� !�9%� �'�+ ���9���9�����'� 
��!$����' (Et4N)2[W2S4X4] (X = Cl, Br), ����#'� %F� ����#F�� *�#� {S=M2(�2-S)2=S}. 
�� �'�� 
$���?��� " [ 15 ], 9���9����-���' ?�!�D�A��* �� �#9���&����� !����%�' �������&�� ��9��.  
> $#����F���� ���� #����' �'� $#�"���� �����? ��"�9� ��*��#��9� ������#��9� ��!$����� 
"��+�#�!� [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN $� #������ (Et4N)2[W2S4Cl4] � 1,2-���(������������-
��)�����! " #���"�#�. 
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K�#�� ��$��+?�"����! ��������#�� $�#�9��*�� ��� P2O5 � ���'D��� �#9���!. ������A 
$#�"����� " ��!����#� �#9��� " ���%�� Y�����. ��G���'� ��!$���� (Et4N)2[W2S4Cl4] ?�����9� 
�"��� $��%&��� $� #������ (Et4N)2[WS4] � G��#�"���#����� ��������, ��� �$����� " #����� 
[ 16 ]. 

�����$ [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN (1). 1,2-J��(��������������)���� (dppe) (0,134 9, 
0,34 !!��+) #���"�#*�� " 10 !� ��������#���. (Et4N)2[W2S4Cl4] (0,150 9, 0,17 !!��+) ���F� #��-
�"�#*�� " 10 !� ��������#���. K��%&���'� #���"�#' ������*�� � $�#�!�;�"��� " ��&���� 2 &. 
��#�?�"�";���* �#���'� �!�#��'� ������ 1 ���+�#�"���, $#�!'"��� ��������#���! 
(2�20 !�) � "'�%;�"��� �� "�?�%G�. >'G�� 0,236 9, 96 %. 
#���'� �#������' ���������* 1 �%-
��&����� ��#!' $��%&��� �#�������?����� �? ��G��#!����� " $�#�G ��������#���. ��* 
C56H54Cl2N2P4S4W2 �������/"'&������ (!���.%): � 46,65/46,52; � 3,7/3,76; N 1,91/1,94. EDS 
(��.%): W:P:S:Cl 2,0:4,2:4,1:2,1. 

����6��%/��7��7��-8 ���'�$. �����#������ �#����9� �"��� " ��#!� �%�� ���������* 1 
��* ��� �'� ����#�� �? !���' $�#��#�������?�"����9� $#��%��� 1. _�$��+ ��#�F���� $#�"�-
���� $#� ��!$�#��%#� 150,0 K � ��$��+?�"����! �"��!���&����9� ���#����!��#� Bruker X8 
Apex � �"%!�#�'! CCD-�������#�! (9#�����"'� !���G#�!���#, 	(MoK�) = 0,71073 Å) [ 17 ]. 
���#�������'� ����'� $��%&��� $� ������#���� !�������, �#�������9#���&����� G�#����#�-
����� � $�#�!��#' #���9���"���9� ���$�#�!���� $#�"����' " ����. 1. 

�&�� $�9��D���* $#�"����� $� �������"����� ��"�"������'G ��#�F���� $#� $�!�D� 
$#�9#�!!' SADABS [ 18 ]. 
#�������&����* ��#%��%#� 1 #�;��� $#*!'! !�����! � %��&���� 
$����!��#�&�'! ��
 " ���?��#�$��! $#����F����, ��$��+?%* $���� $#�9#�!! SHELXTL 
[ 19 ]. ���!' "���#��� ������?�"��' 9��!��#�&����. CIF-����, ����#F�D�� $���%A ����#!�-
��A $� �������"����� ��#%��%#� 1, �'� ��$���#�"�� " CCDC $�� ��!�#�! 977793, ���%�� !�-
F�� �'�+ �"������ $��%&�� $� ?�$#��% �� ����%AD�! ����#���-�����: www.ccdc.cam.ac.uk/da-
ta_request/cif, � ���F� !�F�� �'�+ $��%&�� % �"��#�". 
 

	 � � � � � �  1  

&
���	����
	������ $	��# � %	
	��
# �������! $�! ��$����! 1 

J#%���-��#!%�� C56H54Cl2N2P4S4W2  
�����%�*#�'� "�� 1445,73  
���9���* 	#�������* 
K#. 9#. P-1  
a, b, c, Å 10,1202(16),  11,758(2),  12,648(2) 
�, �, �, 9#��. 104,324(5),  106,469(5),  97,587(5) 
V, Å3;  Z 1364,9(4);  1 
d"'&, 9/�!3 1,759  
�, !!–1 4,619  
F (000)  10  
��?!�# �#�������, !! 0,09�0,06�0,02  
���$�?�� ���#� ����'G $� 
, 9#��. 1,76—27,48  
����#"�� �������" ��#�F����  –13 � h � 13,  –15 � k � 14,  –16 � l � 15  
�?!�#. / ��?�"��. #�������"  7991 / 6103 [Rint = 0,0463]  
K������ �B�!�� ��#�F���� �� 
 = 25,00�, % 98,6 
�9#���&���� / &���� %��&�*�!'G $�#�!��#�" 0 / 317  
GOOF $� F 2  0,984  
R1; wR2 [I > 2�(I )]  R1 = 0,0545,  wR2 = 0,1053  
R1; wR2 ($� "��! ��#�F���*!)  R1 = 0,0972,  wR2 = 0,1242  
�!��� / �!��, e/Å–3 1,313 / –2,088  
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���. 1. ��#����� ��*��#��9� ��!$����� [W2S4Cl2(dppe)2] " �#�������&����� 
��#%��%#� 1: ���#����������� ��#%F���� ������#��9� *�#� {W2S2} (	);  
                        ��#����� ��!$�����, "��A&�* !����%�' dppe (� ) 

 
��9������;  < 	���=���� 

>?��!������"�� �"%G ��"�"������" dppe � ����! ��"�"������! (Et4N)2[W2S4Cl4] " �����-
���#��� $#�"���� � ��#�?�"���A �#����9� $�#�;�� ���������* 1 � "'G���!, ���?��! � ����-
&���"����!% (96 %). > #�?%�+���� #������ $#���G���� ?�!�D���� �"%G ����" G��#� �� �"� !�-
���%�' dppe � ��#�?%���* �����#�����#��+�'� ��!$���� [W2S4Cl2(dppe)2]. 
#������' 1, $#�-
9���'� ��* ���, �'�� $��%&��' ����%?��� $�#�" ��������#��� " #���"�# 1 " ��G��#!�����  
" ��&���� 2 ����. > ����&�� �� ��G����9� ���������* (Et4N)2[W2S4Cl4], ��!$���� 1 #���"�#�!  
" ��G��#!����� � ���#�9��#��%#���. ���������� 1 %����&�"� �� "�?�%G�, "�#�*���, ���9���#* 
G�����#%AD�! ��9����! dppe, ��#�?%AD�! $*��&����'� ����' —W—P—CH2—CH2—P—  
� ��F�'! �? �"%G ���!�" "��+�#�!� " ��!$�����. 

	>�/���� ���/��''�+�/�%8 /��7��7�- [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN (1). ��#����� ��G��-
��9� ��!$����� (Et4N)2[W2S4Cl4] �'�� %�����"���� � $�!�D+A !�����" �
 � 
� �$���#����-
$��. ��#����� 1 %�����"���� !�����! ���. ���������� 1 �#�������?%���* " �#�������� ���-
9����, $#. 9#. P-1. 
#�������&����* ��#%��%#� 1 "��A&��� �����#�����#��+�'� ������#�'� 
��!$���� [W2S4Cl2(dppe)2] � !����%�' ��������#���. ��!!��#���� ��?�"���!�* &���+ ��!-
$����� ����#F�� ���! "��+�#�!�, �"� ���!� ��#', ���� ���! G��#� � ���% !����%�% dppe.  

��#����������� ��#%F���� ���!� "��+�#�!� ������� �? �"%G !������"'G � ����9� ��#!�-
���+��9� ���!�" ��#', ����9� ���!� G��#� � �"%G ���!�" �����#�, � ���F� �������9� ���!� 
"��+�#�!�. 	���! ��#�?�!, ���#���������'� $�����# "��#%9 ���!� "��+�#�!� !�F�� �'�+ 
�$���� ��� ��$#�"��+��* ��$�#�!��� � "�#;���!� " ���!�G Cl1 � S2 (#��. 1). ����"���� ��$�-
#�!��' — $�&�� $������ $*��%9��+���, ��#�?�"���'� ���!�!� W1a, S1, S1a, P1 � P2. 

������*��� W—W " ��#%��%#� 1 �����"�*�� 2,8271(8) Å, &�� ����"����"%�� ����� �"*?� 
W—W. K#��%���"�� �"*?� W—W �'�� �$����� " ��#%��%#� ��!$����� (Et4N)2[W2(�-S)2S2(S4)2] 
(����� �"*?� W—W 2,834 Å [ 20 ]). > ��&���"� �#%9�G $#�!�#�" ��*��#�'G "��+�#�!�"'G ��!-
$�����", �?"����'G " ����#��%#�, !�F�� $#�"���� ����%AD��: [W2(�-S)2S2Cl2py4] � ������ �"*-
?� W—W 2,845 Å [ 21 ], [W2S4Br2(PPh3)2] �C6H6 � ������ �"*?� W—W 2,813 Å [ 22 ] � [W2(�-
S2)2Br6(SeBr2)2] � ������ �"*?� W—W 2,792(2) Å [ 23 ]. 

�������"'� ���!' ��#' (S1, S1a) � �"� ���!� "��+�#�!�, ��#�?%AD�� ������#��� *�#� 
{W2(�2-S)2}6+, ��F�� " ����� $��������. ���!��#�&����� G�#����#������ *�#� {W2(�2-S)2}6+ 
����%AD��: ����' �"*?�� W—S �����"�*A� 2,324(2) � 2,329(2) Å, %9�� �W—S1—W #�"�� 
74,83(6)�. ����' �"*?�� �������" "��+�#�!� � ��#!����+�'!� ����!� ��#' W=S (S2, S2a) ��-
���"�*A� 2,318(2) Å, � G��#��-����!� (Cl1, Cl1a) 2,312(2) Å, %9�� �Cl1—W1–S2 155,73(8)�. ��-
���%�' dppe ���#����#%A� ������' "��+�#�!� � ������ �"*?� W—P 2,559(2), $#�&�! %9�� 
�P1—W1—P2 #�"�� 80,29�. ����"�'� ����' �"*?�� " �#�������&����� ��#%��%#� 1 $#�"����' 
" ����. 2. 
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	 � � � � � �  2  

������# $���# ��!'� (!��.—!���., �#., Å)  
� �
���	�������� ��
����
 
[W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN (1) 

�"*?+ ����� �"*?� (!��.—!���.,  �#.) 

W—W 2,8271(8) 
W=S 2,318(2) 
W—(�2-S) 2,324(2)—2,329(2),  2,327 
W—Cl 2,312(2) 
W—P 2,558(2)—2,559(2),  2,5585 
P—C 1,808(8)—1,839(9),  1,826 
C—C 1,360(14)—1,402(13),  1,378 
N—C (CH3CN) 1,093(12)  
C—C (CH3CN) 1,541(11)—1,454(14),  1,497 

 
K� ��;�! ����'!, ������"���'! $#�����"�����! ��!$�����" "��+�#�!� (V), "��A&�A-

D�G ������#�'� �#�9!��� {W2S4Cl2}, *"�*���* [W2S4Cl2py4], �$�����'� " [ 21 ]. > ����&�� �� 
$#����F����9� ��!� !����� �����?� $%��! ?�!�D���* ��9����" " ��G����! ��*��#��! ��!-
$�����, [W2S4Cl2py4] �'� $��%&�� $#� "?��!������"�� �!���*��#��9�� ���������* WS2Cl2  
� �%G�! $�#�����!, $#�&�! #�����* ��$#�"�F�����+ "�������"�����! W(VI) �� W(V). 

�?"����� ���F� ��!$���� � �#�!����#F�D�! ������#�'! �#�9!����! {W2S4Br2}: �����-
����� [W2S4Br2(PPh3)2] �C6H6 �'�� $��%&��� " #������ (Et4N)2[W2S4Br4] � PPh3 " ��������#��� 
$� !�������, �G����� � !�������� �����?� ���������* 1 [ 22 ]. > �#�������&����� ��#%��%#� 
[W2S4Br2(PPh3)2]·C6H6 ��F�'� ������ "��+�#�!� �"*?�� ��;+ � ����! ���!�! �����#�, �, ��-
��! ��#�?�!, ���#����������� ��#%F���� ���!�" "��+�#�!� ?���+ #�"�� ;���� (3S+Br+P+W), 
� �� ��!�, ��� " ��#%��%#� 1. 

�� />����%/�%>�# � ����%6��"������#. 
� �$���# ���������* 1 (#��. 2) "��A&��� $���-
�% $�9��D���* $#� 120 �!–1, ����#%A !' ������� � ��������A �"*?� W—W, ��� ��� �$�����  
" [ 15 ]. K����' $�9��D���* $#� 213, 308, 405, 425 � 521 �!–1 !�9%� �'�+ �������' � ��������-
*! �"*?�� W—P, W—Cl, W—(�-S) (��!!.), W—(�-S) (��#%&.) � W=S ����"����"����, &�� G�-
#�;� ��9���%���* � ����#��%#�'!� ����'!� [ 24—26 ]. ���+��* $����� $�9��D���* $#� 
487 �!–1 ��"����"���� ?� ����#!������'� ��������* ����� —W—P—CH2—CH2—P— $� ���-
��9�� � ����'!� [ 27 ]. 

��* ���������* 1 �'�� ?�$����� �#�"�* $���#� !���' $#� ��9#�"���� " ���#���� ��!�-
���#�. ���$�#�!��� 	� ?����&�"��� $#� 470 ��. ������� !���' �����"�� 34,5 %, &�� ��9���%��-
�* � 9#�"�!��#�&����� &���+A WS2 (W2S4) �� ��#!%�+��� ������' [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN. 
>�D���"� $���� ���$�#�!���� 	� $#�����"�*�� ����� &�#�'� $�#�;��, �9� $�#�;��"�* ��-
�#����9#�!!� "��A&��� ������"���'� ;�#���� #������ $#� 2
 = 14,35�, ����#'� !�F�� ��-
����� � ���%�+���% "��+�#�!� WS2. EDS ���9� $#��%��� $���?�� $#��%���"�� "��+�#�!� � ��-
#' " ������;����, ���?��! � 1/2: W:S:P (��.%) 1,0:1,9:0,1. 

	���! ��#�?�!, $#� #������ (Et4N)2[W2S4Cl4] � dppe " ��������#��+��! #���"�#� �"� G��-
#��-���� ?�!�D�A��* �� �"� !����%�' dppe � ��#�?�"����! �����#�����#��+��9� !����%�*#-
��9� ��*��#��9� ��!$����� "��+�#�!� (V) [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN � "'G���! 96 %. K#� ���! 
���#����������� &���� �������" "��+�#�!� "�?#������ � ;���� �� ��!�. ��#%��%#� $��%&��-
��9� ��!$����� �'�� %�����"���� !�����! ��� � $���"�#F���� !�����! 
� �$���#����$��. 
��9#�"���� ���������* [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN " ���#���� ��!����#� �� 470 �C, "�#�*���, 
$#�"���� � ��#�?�"���A �!�#���9� ���%�+���� "��+�#�!� WS2. 

 
������ "'$������ $#� �������"�� $����#F�� ���������9� ����� �%���!�����+�'G ��-

�����"���� ($#���� 13-03-00145-a). 

 
���. 2. 
� �$���# [W2S4Cl2(dppe)2] �2CH3CN (1) 
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