
nung des Solvens sublimierte 6 bei 10O0C/2. lo-' mbar; farblose Kristalle, 
Fp= IO2"C, Ausheute 33%. 
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Synthese und Kristallstruktur von 
CI-Thiobisltris(diethyldithiocarbamato)molybdan(Iv)l- 
Toluol 1 :I, einer Verbindung mit der 
seltenen Mo-S-Mo-Einheit 
Von Khalid S .  Jasim, Chung Chieh* und 
Thomas C. W. Mak 

Das Interesse an Molybdan-haltigen Enzymen hat inten- 
sive Untersuchungen von Schwefel-haltigen Molybdanver- 
bindungen angeregt ; htiufig wurden Einheiten wie Mo2(p2- 
S)2, M O & - S ) ( ~ ~ - S ) ~  und M04(p&, in Halogenid-, Cyan- 
id-, Dithiocarbamat(dtc)- und Dithiophosphatkomplexen 
gefunden1'-'I. WBhrend es zahlreiche Komplexe mit der 
Mo-0-Mo-Einheit gibt, z. B. l t 4 I ,  war unseres Wissens nur 
ein Komplex mit einem Sulfidoliganden bekannt, der zwei 
Mo'"-Atome verbriickt, und zwar 2I5I. 

Wir berichteten bereits dariiber, daB eine Losung von 
[Mo(CO),] 1 und Tetraethylthiuramdisulfid in Toluol beim 
langeren Erhitzen unter RuckfluB in inerter Atmosphare 
den Cuban-ahnlichen Komplex 3'" bildet, jedoch nach 
nur 3 h die Verbindung [M02(dtC)6]161 isoliert werden kann. 
Wenn man diese luftempfindliche Verbindung in Toluol 
lost und unter Riihren bei 295 K Luft einleitet, entsteht die 
Titelverbindung 4. 

Die IR-, NMR- und UV/VIS-Spektren von 4 unterschei- 
den sich von denen des Ausgangsmaterials. Die scharfe 
IR-Bande bei 603 cm - I  neben einer starken v(CS)-Bande 
bei 581 cm-' kann in Analogie zur entsprechenden Bande 
in 2 (620 cm-')['I und der p-0x0-Bande in 1 (665 cm-')141 
va,,(Mo-S-Mo) zugeordnet werden. Das ' H-NMR-Spek- 

[*] Prof. Dr. C. Chieh, Dr. K. S. Jasim 
Guelph-Waterloo Centre for Graduate Work in Chemistry 
University of Waterloo 
Waterloo, Ontario, Canada N2L 3Gl 
Prof. Dr. T. C. W. Mak 
The Chinese University of Hong Kong 
Shatin, New Territories 

trum von 4 (C&) ergab, daB alle dtc-Liganden aquivalent 
sind: 6=0.90 (5=8 Hz, CH3), 3.35 (CH,). 4 weist im UV/ 
VIS-Bereich funf Banden auf: 13526 w, 461 (E= 13 840), 
405 (14026), 375 (240), 280 nm (39710). Die beiden schwa- 
chen Banden konnten durch d-d-uberglnge, die anderen 
durch Charge-Transfer zustandekommen. 

[Mo(Co),] reagiert in Toluol bei 295 K nicht mit Tetra- 
ethylthiuramdisulfid. Beim RiickfluBerhitzen an Luft ent- 
stand [Mo(dtc),]. Fur die Bildung der Titelverbindung 4 
(Hauptprodukt, 60% Ausbeute) scheint die Reaktion uber 
[Mo,(dtc),] wesentlich zu sein. Beim Einleiten von Luft in 
eine Losung von [Mo2(dfc),] in Chloroform wurde nicht 4 
erhalten, sondern es entstanden die Komplexe 5 und 6['l, 
die ebenfalls vollstandig charakterisiert werden konnten. 
Zwischen dem Losungsmittel Chloroform und den Molyb- 
dandithiocarbamaten fanden Redoxreaktionen statt ; die 
Mo-S-Mo-Einheit in 4 bildet sich anscheinend nur im 
inerten Toluol als Liisungsmittel. 

[MO(dtC)4][M06019] [Mo(~~c)~](CI.H~O).O.~~CHCI~ 
5 6 

Verbindung 4 ist unloslich in aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen, wenig Ioslich in Benzol und Toluol, aber sehr gut 
Ioislich in chlorierten Solventien wie Chloroform. Die 
durch langsames Eindunsten einer Losung in Toluol erhal- 
tenen schwanen Kristalle von 4 wurden an der Luft 
schnell amorph und verloren ihr Kristallsolvens, doch wie- 
sen die Proben im IR-Spektrum samtlich Banden des sol- 
vatisierenden Toluols auf (700, 739, 1003 cm-'). Ein frisch 
hergestellter Kristall blieb in einer 0.5 mm-lindemann- 
Glaskapillare in einer Toluol-Atmosphlre wlhrend der 
Dauer einer Rontgen-Strukturanalyse stabil'81. 

s4 

N2 

9 S l 3  

N6 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung der Struktur von (Mo~(ll-SJ(S2C"Er2).I.CIH, 4 
im Kristall; Ethylgruppen und Toluol sind weggelassen. Die Kristalle siqd 
monoklin, Raumgruppe P2,/c,  a=  12.360(4), b=26.000(7), c= 17.122(5) A, 
)=92.42", 2=4. Verfeinerung bis R-0.063 mit 8851 beobachteten MoK,- 
Daten 181. 

Abbildung 1 zeigt ausschnittweise die Struktur von 4 im 
Kristall. Die beiden siebenfach koordinierten Mo'"-Zen- 
tren haben die bevorzugte pentagonal-bipyramidale Geo- 
metric. Die Mo-S(dtc)-Bindungslangen betragen 2.496(2)- 
2.570(2) A; dabei sind die axialen Bindungen am Iangsten. 
Die Mo-S-Mo-Einheit weist Bindungslangen von 2.187( 1) 
und 2.194(1)A und einen Winkel von 157.2" auf; die 
Werte fur 2 sind 2.173(1) A (symmetrisch) bzw. 169.5°[51. 
Die kurzen Mo-S-AbstBnde im Mo-S-Mo-System von 4 
sind Mehrfachbindungsanteilen zugeschrieben worden: 
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Die Unterschiede der Mo-S-Bindungsliingen in 4 und 2 
beruhen vermutlich auf der verschieden starken Abwinke- 
lung der Mo-S-Mo-Einheiten, denn die Mo-Atome haben 
in beiden Verbindungen die gleiche Oxidationszahl (+ 4). 

Obwohl die Symmetrie des Molekiils nicht von der 
Raumgruppe diktiert wird, nahert sie sich der Punktgruppe 
C2 mit einer zweiziihligen Achse durch S( 13) und den Mit- 
telpunkt der Linie zwischen S(3) und S(12) (Abb. 1). Die 
Gesamtgeometrie ist die gleiche wie beim Kation von 1, 
das jedoch gemischtvalentes Mo enthalt und dessen 
Briicke fast linear ist (Mo-0-Mo= 175.7°)14'. 

Eingegangen am 4. Februar, 
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Selektiver EinschluB und Trennung 
von isomeren und homologen Kohlenwasserstoffen 
durch Kohlenwasserstoff-Wirtgitter** 
Von Edwin Weber*, Jochen Ahrendt, Matyas Czugler und 
Ingeborg Csoregh 
Projessor Heinz A. Sraab zurn 60. Geburtsrag gewidrnet 

Kristalline Einschluaverbindungen, die nur aus Kohlen- 
wasserstoffen bestehen, sind kaum bekannt"]. Wir fanden 
jetzt einen neuen Typ von Wirtverbindungen, die solche 
,,Kristalleinschlusse" in vielen Fallen und mit hohen Se- 
lektivitiiten ermoglichen. 

('1 Priv.-Doz. Dr. E. Weber, Dr. J. Ahrendt 
lnstitut fllr Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraBe I ,  D-5300 Bonn 1 
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Arrhenius Laboratory, Department of Structural Chemistry 
University of Stockholm 
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vom Fonds der Chemischen lndustrie gefbrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Kennzeichnend fur den neuen Wirttyp sind scherenfor- 
mige Molekiilgestalt und das Fehlen funktioneller Grup- 
pen wie in den Verbindungen 1 und 2[*1; in den friiher von 
uns beschriebenen Ko~rdinatoclathratbildnern~~~ sind 
funktionelle Gruppen dagegen unerliiBlich. Die Bindung 
von Gastmolekulen im Kristallgitter von 1 wie von 2 kann 
daher nur durch ,,Vergatterung" (Clathratbildung im ur- 
spriinglichen Sinn)"] erfolgen. Fur mogliche EinschluI3se- 
lektivitiiten diirfte die riiumiiche Abstimmung zwischen 
Wirt- und Gastmolekiil maegebend sein. 

1 2 

Offenbar verfiigen 9,9'-Bianthryl 1 und 9,9'-Spirobifluo- 
ren 2 iiber einen so giinstigen Molekiilbau, daR sie im Kri- 
stallgitter isomere und homologe Kohlenwasserstoffe, aber 
auch andere ungeladene organische Molekiile, mit hoher 
Selektivitiit einschlieBen. Durch einfaches Umkristallisie- 
ren von 1 oder 2 aus den Gastverbindungen konnen selek- 
tiv die in Tabelle 1 aufgelisteten EinschluBverbindungen 
erhalten werden. Den Polaritatsverhaltnissen der Wirtver- 
bindungen 1 und 2 entsprechend ist der EinschluB von 
aprotischen und relativ unpolaren Gastmolekiilen die Re- 
gel, darunter alicyclischen Kohlenwasserstoffen, einfachen 
Arenen und Heterocyclen. 

Die unerwartete thermische Stabilitat einiger der Ein- 
schlul3verbindungen aus Kohlenwasserstoffen als Wirt- 
und als Gastkomponentel'l (z. B. 1 . C6H6, Zers. > 85°C bei 

Abb. I. Kristallpackung von 1 .  C,,H,. Projektion entlang der c-Achse. Wirt- 
verbindung 1 in Kugelstab-, Gastverbindung Benzol in Kalotten-Darstel- 
lung. Der Ubersichtlichkeit halber sind die H-Atome des WirtmolekOls we@ 
gelassen. Wichtige Bindungsllngen [ti] in 1 : Anthryl-C-C 1.340-1.434, Mit- 
tel 1.395(32); Bianthryl-C-C 1.480. Winkel zwischen den besten Ebenen ["I 
in 1. CaH6: Anthracen-A/-B 85.5. Anthracen-MBenzol 48.2, Anthracen-B/ 
Benzol 49.2. 
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