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��������������� ZnCl2 � K6[Re12CS14(�-S/SO/SO2)3(CN)6] � ������ �������� ��!"#���  
� ���"$�"��� �%���$���������� ���������� [Zn(H2O)4]3[Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]0,875� 

�[Re12CS14(�-S)3(CN)6]0,125 �6H2O (1), �����&�'�� ���*� $!������*� ����� [Re12CS14(�-
SO2)(�-S)2(CN)6]6–. ���������� 1 $�����!!��"���+ � ���;�#��$�� ���������������� 
<�"��� Pnma � ����������� =!���������� +#��$�: a = 22,0834(7), b = 28,2551(9), 
c = 9,7775(3) Å, V = 6100,9(3) Å3, Z = 4, d�*# = 3,806 </��3. 
�����!!�#��$�+ ���"$�"�� ��-
����� �� ��"% $!������*% �������, ������?'�% �����$��"? ����A�? � ����B���� 7:1, 
���"���+��#���*% $������� [Zn(H2O)4]2+ � ��!F����*% ��!�$"! H2O, ���������*% ��-
������*�� ��+�+��.  
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� � * + " $ / "  0 � ! $ �: �����, ;��$��=���#��$�� $!������*� $���!�$�, $�������A�-
���*� ��!����, $�����!!�#��$�+ ���"$�"��. 

 
���#��$�� �������� ������A���+����*% $!������*% ������� ����+ � �;'�� L���"!�� 

[Re12(�6-C)(�3-S)14(�-S)3(L)6]n– (L = CN–, n = 6, 8; L = OH–, Br–, n = 6; L = SO3
2–, n = 12) ��������-

�� ���!��"?��+ �� ����+&���� ���$�!F$�% ���!����% !�� [ 1—3 ]. T�� $!�����* �����+� �� "<-
!����-A������������<� ;��$��=���#��$�<� +��� {Re6(�6-C)Re6}, $��������������<� �� ���-
"<�!F�*� <���+� 14 ������� S. 	�� �����$��*% ����� S ��+�*��?� ��� �$��=��� ��&�" ��;��, 
� B���F �������!F�*% !�<����� L ����!�+?� $�������A������ �$�"&���� ������ ����+. ���-
$�!F��� ���;������F? ;��$��=���#��$�% $!������*% ������� ����+ +�!+���+ ��!�#�� �����#�-
�$� ����"��*% � !�;�!F�*% ��"������% �����$��*% !�<����� �-S, ����L�$�A�+ $����*% �"-
'�������� �$��*�����+ �� L���$�-%���#��$�% ��������% $!�������. ����� ;*!� ��$�����, #�� 
�-S <�"��* ������ [Re12CS14(�-S)3(CN)6]6– �����;�* �$��!+�F�+ ��� ��������� H2O2 � �;����-
������ ������ [Re12CS14(�-SO2)3(CN)6]6– [ 4 ], $����*�, � ���? �#����F, ������������ L���%�-
��#��$�� �$��!���� $��!������ ����"%� � �;���������� ����� $!������*% �������, �����&�-
'�% !�<���* �-SO3 [ 4, 5 ]. U*!� ��$&� �;���"&���, #�� � ����"������ %�!F$�<�����*% ����-
��� S2– � Se2– �����%���� ���������!���� <�"�� �-SO2 �� �-S � �;���������� �������������, 
�����&�'�% !�<��� �-SO [ 5 ]. 	�$�� �;�����, ;*!� ��!"#��� ����+ $!������*% ������� c !�-
<������ �-SOn (n = 0—3), ����"����"?'�% � ��������% � ���� ������ � �%���$����������*% 
������� ����-���$��������� �*��$�<� �����B���+. �*��!���� � ���"$�"���+ %���$������A�+ 
=��% ������� +�!+���+ ��"���� ����#��, $�����+, ����$�, ��������!+�� ������� � A�!+% ��"#�-
��+ �!�+��+ ���� �����$��*% !�<����� �� �������� ;��$��=���#��$�% $!�������. ���;�*� 
������� ��!"#���+ ����$�����!!��, ���<���*% �!+ ���, +�!+���+ $�����!!���A�+ ;��$��-
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=���#��$�% $!������*% ������� � $���!�$���� ����%���*% ����!!�� [ 6—8 ]. � ������ ��;��� 
�* ���;'��� � $�����!!���A�� � ����<������"$�"���� ���!�������� ��!�, �����&�'�� $!�-
�����*� ����� [Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]6–. � ������ �������� � ����'F? ���$A�� ��!�� 
K6[Re12CS14(�-S/SO/SO2)3(CN)6] � ZnCl2 ;*!� ��!"#��� ���������� [Zn(H2O)4]3[Re12CS14(�-
SO2)(�-S)2(CN)6]0,875[Re12CS14(�-S)3(CN)6]0,125 �6H2O (1). 

�30�"'��"�5��7��8 +�057. 
!�������+ ��!F K6[Re12CS14(�-SO2)3(CN)6] ;*!� ��!"#��� �� 
��������� ������$� [ 4 ]. ^� ������$� [ 5 ] �������!� ���������!���� =��� ��!� � ��!"#����� 
����� ������� K6[Re12CS14(�-S/SO/SO2)3(CN)6]. ������B���� �+&�!*% =!������� � ��!"#���*% 
$�����!!�% ������!+!� ������� =���<�������������<� ����<�����$�<� ���!��� �� =!�$����-
��� ��$���$��� Hitachi TM-3000 � T�� ���!�������� Bruker Nano. 

[Zn(H2O)4]3[Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]0,875[Re12CS14(�-S)3(CN)6]0,125 �5H2O (1). � "�$�� 
���$!+���� ���;��$� � �����+&$�� � A����� ���!����!� ������� ZnCl2 (5 �<, 0,037 ���!F)  
� 1,5 �! H2O �� ������� K6[Re12CS14(�-S/SO/SO2)3(CN)6] (10 �<, 0,003 ���!F) � 1,5 �! H2O. ^��-
;��$" �!���� ��$�*��!�. 
�����!!* $�����-$���#����<� A���� �;�����*��!��F �� ����$�% 
���;��$� #���� 25 �"��$ � ������B���� Zn:Re:S = 2,9:12,0:17,5. 

�"�5?"�!05'�35�'�/� �����@. �������� ���������+ 1 "������!��� ������� ����<���-
���"$�"���<� ���!��� �� ����������� ������$� �� ��������#��$�� #��*��%$�"&��� ��L��$-
������� Bruker-Nonius X8 Apex (��"%$���������*� CCD ����$���, � = 150(2) K, MoK�, � = 
= 0,71073 Å, <��L����*� ����%�������). 


�����!!�<��L�#��$�� ����*�: ���;�#��$�+ ���<���+, ��. <�. Pnma, a = 22,0834(7), b = 
= 28,2551(9), c = 9,7775(3) Å, V = 6100,9(3) Å3, Z = 4, d�*# = 3,806 </��3, � = 25,484 ��–1. ������* 
$�����!!�: 0,30�0,04�0,03 ��. ���<� �������� 38073 ����&���� � �;!���� �j��$� � �� 1,84 �� 
27,56�, �� $����*% 7168 ���������*% � 4836 ��;!?����*% (I 	 2
(I )). �$��#���!F�*� ���#���+ 
R-L�$����� �������!�: R1 = 0,0599, wR2 = 0,1406 �!+ 4836 ��;!?����*% ��L!�$��� � R1 = 
= 0,0931, wR2 = 0,1509 �!+ ���% 7168 ���������*% ��L!�$���. q��#���� S-L�$���� �� F2 �����-
��!� 1,099. 

^�<!�'���� "#���� =�����#��$�, ��%��+ �� �������������� =$����!����*% ��L!�$���,  
� ����'F? ���<����* SADABS [ 9 ]. ���"$�"�� ��B��� ��+�*� ������� � "��#���� ��!��-
�����#�*� ��
 � ������������ �!+ ���% ����������*% ������ ���;!�&���� �� $���!�$�" 
���<���� SHELXTL [ 9 ]. ����* �������� $�����!!���A����*% ��!�$"! ���* �� !�$�!�����-
�*. 
�����!!�<��L�#��$�� ����*� �����������* � ;��� ����*% ICSD ��� ������� 431990  
� ��<"� ;*�F ��!"#��* " ������� �!� �� �����": https://www.fiz-karlsruhe.de/en/leistun-
gen/kristallographie/kristallstrukturdepot/order-form-request-for-deposited-data.html. 

�"@��75�5/ � �A !B0�DE"��". 
�����!!�#��$�+ ���"$�"�� ���������+ 1 �;�������� ��"�+  
 

������ $!������*% ������� [Re12CS14(�-S)3(CN)6]6–  
� [Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]6–, �����=���#��$��� $����-
���� [Zn(H2O)4]2+ � $�����!!���A����*�� ��!�$"!��� ��-
�*. �;� $!������*% ������ — [Re12CS14(�-S)3(CN)6]6– � ��-
��� ���������*� [Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]6– — ������?� 
� ���"$�"�� ���" ����A�? �� �!��$���� ���$�!F��<� ����-
&���+ m � ������B���� 1:7. V�������#��$�� %���$�������-
$� ������ [Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]6– (��. ���"��$) �%�-
&� � %���$�������$��� ������ [Re12CS14(�-S)3(CN)6]6–. 	�$, 
�!��* ��+��� Re—Re � �$��=���#��$�% L��<�����% !�&��  
� �������!� 2,5962(10)—2,6870(10) Å �� ������� ���#����� 
2,63(3) Å; ������+��+ Re—Re ��&�" �$��=����� ����* 
2,9067(13), 2,9147(14) � 2,9240(14) Å �� ������� ���#����� 
2,915(7) Å. �!��* ��+��� Re—(�3-S) ��%��+��+ � ���������  
 

�������� $!�������<� ������ [Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]6–. 
�!F����������+ ����A�+ SO2-<�"��* �� ��$�����  
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2,410(5)—2,451(4) Å �� ������� ���#����� 2,43(1) Å; �!��* ��+��� Re—(�-S) ������!+?� 
2,369(5)—2,381(6) Å �� ������� ���#����� 2,375(6) Å. ����* $��!����� �;���"&���?��+ �;!�-
�� ��"% �-S !�<�����, #�� ��&�� ;*�F ��������!��� $�$ ���"���+��#���� <�"��* �-SO2 �� 
��"� ��!�&���+�. ^�!"#���*� ��� "��#����� ���#���+ ����!�������� ����A�� ������ O ��-
����!+?� 0,5 � 0,375. ������+��+ S—O � �-SO2 !�<����% ������!+?� 1,45(2)—1,46(2) Å �� ����-
��� ���#����� 1,457 Å.  


��A��*� A������*� !�<���* $!������*% ������� �� �������?� "#����+ � $�������A�� 
� $�������� Zn2+. � ���"!F���� $�������+ �����B��$� �;�������� �����!�&���*�� A���#$��� 
�����=���#��$��� $�������� [Zn(H2O)4]2+, ������?'��� ����������"?'�� ����A�� !�BF #��-
��#��. T��, ����$�, �� ��$!?#��� �"'���������+ � ���"$�"�� 1 ������� [Zn2(H2O)8]4+ � ;�!�� 
$�"��*% $������*% L��<������. �!��* ��+��� Zn—OH2O !�&�� � ��������� 1,94(2)—2,23(4) Å 
�� ������� ���#����� 2,08(9) Å. � ���"$�"�� ����"����"�� �������!����+ ������� ��������*% 
��+��� ��&�" <�"����� CN $!������*% �������, !�<������ �-SO2, $�������������*��  
� ��!F����*�� ��!�$"!��� H2O. �!��* ��������*% ��+��� ��%��+��+ � ���������*% �������-
!�% � ��&���� <����A��� 2,77 Å �!+ ��+��� OH…O � 2,84 Å �!+ ��+��� OH…N. 

	�$�� �;�����, ;*!� ��!"#��� � ���"$�"��� �%���$���������� ���������� 1, �����&�'�� 
���*� $!������*� ����� [Re12CS14(�-SO2)(�-S)2(CN)6]6–. �����+ ��;��� +�!+���+ �����B����� 
$�����!!�<��L�#��$�<� ���!�������+ ����� $!������� � �;'�� L���"!�� [Re12CS14(�-SO2)n(�-
S)3–n(CN)6]6– (n = 0—3). ���?'���+ ����*� �����!+?� "����&���F, #�� ������*� ���"$�"��*� 
�!�������� �����* !�<���� �-S �� �-SO2 +�!+���+ "��!�#���� ����������"?'�<� ������+��+ 
Re—Re ��&�" �$��=���#��$��� L��<������� $!������. q� �#�� =��<� "��!�#���� #��!� <�"�� 
�-SO2 �������� $ �����������" "�!�����? ������<� ������+��+ ��&�" �$��=���#��$��� 
L��<������� � 2,901 Å � ��!� K6[Re12CS14(�-S)3(CN)6] �20H2O [ 1 ] �� 2,98 Å � ��!� 
[Cu(NH3)5]3[Re12CS14(�-SO2)3(CN)6] �9,5H2O [ 4 ]. T�� ��&�� �;j+��+�F�+ �����#��$�� =LL�$��� 
!�<���� �-SO2, ;�!�� �;j����<� �� ��������? � �-S. 

 
��;��� �*��!���� ��� L��������� ������&$� �������$�<� L���� L"��������!F�*% ��-

�!�������� (����$� ���� 16-33-60046). 
+���  -������/�9 
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