¢t
N
\Y /H
C—CH,
(CHjz), C=0 + (R)-(3)
C\—Cﬂz (7)‘ n= 2
(8), n=3
cn
N
N H
C—CH,
— (CHZ)II C=CH'CGH5
C\—‘CHQ
H
(9, n=2 lalp=-89.5°
(10), n=3 [a}p = -51.40°

Es sei darauf hingewiesen, daB diese Molekiile nicht nach der
Cahn-Ingold-Prelogschen Regel beschrieben werden kon-
nen (8],

Tribenzo-cyclohepten-Derivate mit exocyclischer Doppel-
bindung sind chiral 92, Aus dem Keton (/1) 10} und (R)-(3)
erhielten wir die optisch aktive Verbindung (12). Fiir die op-
tische Ausbeute, absolute Konfiguration und die Zuordnung
zur (R)- oder (S)-Reihe von (12) gilt das Gleiche wie fir (9)
und (10).

(11) (12) la)p = -8.6°
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Hexakalium-y-thio-bis(hexacyanomolybdat(1v)),
ein neuartiger Molybddnkomplex

Von A. Miiller und P. Christophliemk [*]

Beim Einleiten von H,S in eine KCN in grofem UberschuB
enthaltende alkalische Molybdatl3sung entsteht griines, kri-
stallines Hexakalium-u.-thio-bis(thexacyanomolybdat(1v))-4-
Wasser Kg[(CN)§MoSMo(CN)g]l - 4H,O (1). Die Werte
aus mehreren Elementaranalysen entsprechen der angegebe-
nen Zusammensetzung des Komplexes. Fiinf Versuche er-
gaben Produkte, die nach Analyse, IR- und Elektronenspek-
tren sowie Pulverdiagramm iibereinstimmten.

Das Festktrper-IR-Spektrum von (1) in Nujol zeigt folgende
Hauptabsorptionsbanden (cm~1): vOH 3490; vCN 2133, 2123,
2112 (mit hoher Aufldsung gemessen, =1 cm~1); 3OH 1660;
SCN(?) 630; 3CN, vMoC und vssMoSMo: 485, 443, 387, 376,
356.

Elektronenabsorptionsspektrum (wiBrige Losung): 620 nm
(€=1.4-102]1- mol~! - cm™1), 369 (105), 295 (* 103), 263 (~ 2 -
103) und 232 (= 104). Wihrend es sich bei der langstwelligen
Bande um einen d >d-Ubergang handelt, ist dic Bande bei
369 nm, die mit auBerordentlich hoher Intensitit auftritt,
einem Elektroneniibergang =(S)->d(Mo) zuzuordnen. Die
Verschiebung dieser Bande zu kleineren Wellenldngen ver-
glichen mit Thiomolybdaten ohne Briickenschwefelatom (1:2]
ist physikalisch sinnvoll; die gegeniiber der entsprechenden
Bande in Thiomolybdaten erhdhte Intensitit scheint fiir eine
Gruppierung Mo—S—Mo charakteristisch zu sein. Die drei
restlichen Banden sind im Erwartungsbereich (3-51 fiir
d(Mo) >n*(CN)-Uberginge. Das Festkorperelektronenspek-
trum von (1) ist zwischen 650 und 300 nm identisch mit dem
Losungsspektrum, Da die Festkorperelektronenspektren von
(1) und dem wasserfreiem Komplex (2) iibereinstimmen, ist
eine Koordination von Wasser an Molybdan — wodurch die
Koordinationszahl 8 erreicht wiirde — unwahrscheinlich.
Die molare Leitfdhigkeit A (18°C, H,0; v=1031- mol-!) =
665 cm~2 - Q~1 . mol~! war fiir ein in sieben Teilchen dissozi-
ierendes Komplexsalz zu erwarten. (1) ist im festen Zustand
und in wiBriger Lésung diamagnetisch. Die fiinf intensivsten
Linien im Pulverdiagramm haben die d-Werte (relative In-
tensititen): 8.344(92), 7.62g (64), 7.025(74), 3.77¢ (55),
3.045 (100) A.

Das Anion [(CN)¢MoSMo(CN)gl6~ kann aus wiBriger Lo-
sung als [Cr(NH3)s]2[(CN)¢MoSMo(CN)g] - 4 H,O gefillt
werden, das ein dem Spektrum des Kaliumsalzes analoges
IR-Spektrum hat.

Arbeitsvorschrift:

In eine konzentrierte Kaliummolybdat-Lésung mit fiinf-
fachem UberschuB an Kaliumcyanid (z.B. 40 g MoO; +
90 g KCN in 250 ml 25-proz. KOH) wird so lange H,S ein-
geleitet, bis die Lésung intensiv griin ist. Nach Zusatz von
Aceton scheidet sich ein dunkelgriines Ol aus, das nach
mehrmaligem Waschen mit Aceton, Athanol und Methanol
erstarrt. Dieses Rohprodukt, das noch einen betrdchtlichen
Anteil Kaliummolybdat enthilt, wird aus waBriger Losung
mit Methanol umgefillt, bis das 1R-Spektrum zwischen 1200
und 800 cm™! keine Bande mehr aufweist. Das reine Salz (1)
ist hell- bis grasgriin. Ausbeute, bezogen auf MoQj, ca. 20%,.
Das wasserfreie Salz (2) wird durch zweitidgiges Trocknen
von (1) iiber P4O19 im Vakuum bei 100 °C erhalten.

Eingegangen am 25. Juni, ergéinzt am 30. Juli 1969 [Z 52]
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