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Tetrathioquadratat tritt in den Komplexen (Ph;P),MC,S;M(PPhs), (M = Cu, Ag, Rh) (1a,
b, d), Ph;PAuC,S,AuPPh; (1¢), [(Et;P),PtC,S,Pt(PEL;),]** (C17), (1e), [CLPAC,S,PdCl,]*~
(AsPh3), (1), [(PhyP),PtC,S,Pt(PPh;),]°~ (AsPht), (1g) sowie in Me,AuC,S,AuMe, (1h)
als verbriickender Bis(chelat)-Ligand auf. Als Monochelat-Ligand wird C,S3~ in (Ph,PCH,-
CH,PPh)NIC,S, (2), [CySqNi(py}CiSs1>~ (AsPhi),-2 Pyridin (3) und [C,S:ZnC,S.]*~
(AsPhy ), (4) gefunden. Nach den durch Réntgenstrukturanalyse ermittelten Abstinden 148t
sich der Ligand in 3 als Dithioxocyclobutendithiolat formulieren. Polymere Verbindungen
der ungefdhren Zusammensetzung (M,C,S)a (M' = Cu, Ag, Au) und (MC,S,), (M = Cu,
Zn, Cd, Hg, Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Sn, Pb) mit vermutlicher Kettenstruktur entstehen aus
K,C4S, und den Metallsalzen in wéBriger Losung. Oligomere Komplexe definierter Zusam-
mensetzung [C,S;MC,S;MC,S;]*~ (AsPhi), (7) (M = Mn, Fe, Co, Ni) und [Cu,-
(CeSa)n+ 11>~ (AsPh{), (9) (n = 3, 11) wurden mit (AsPh,),C,S, in nicht-wiBrigem Medium
erhalten. (C,S;GePh;)"K* (10), {C4S4[Co(biacetyldioximat)zPyridin]2} (11), {C4S4[Co(bi-
acetyldioximat),PPh;1s}** (C17), (12) und [Mo(C,S)sMo]*~ (AsPh}), (13) sind Komplexe
mit C,S}~ als ein-, zwei- bzw. vierfach einzihliger Ligand.

Tetrathiosquarate, C,S3~, a Versatile Ligand in Metal Complexes, IT"

Tetrathiosquarate acts as bridging bis(chelate) ligand in the complexes (PPh;),MC,S:M-
(PPh3); (M = Cu, Ag, Rh) (1a, b, d), Ph;PAuC,S,AuPPh; (1¢), [(EtsP),PtC,S,Pt(PEt;),]**
(C17); (1e), [C,PAC,S,PACL,J*~ (AsPhy), (1f), [(Ph;P),PtC,S,P{PPhy),]*~ (AsPh), (1g),
and in Me,AuC,S;AuMe, (1h), as monochelate in (Ph,PCH,CH,PPh,)NiC,S, (2) [C,S,Ni-
(PY)2CsSe]*~ (AsPhy),-2 Pyridin (3) and [C,S,ZnC,S,]?~ (AsPhy),. On the basis of the bond
lengths obtained by an X-ray structure analysis the ligand in 3 can be formulated as di-
thioxocyclobutenedithiolate. Polymeric complexes presumably with chain structure of ap-
proximate composition (M;C,S,), (M! = Cu, Ag, Au) and (MC,S,), (M" = Cu, Zn, Cd, Hg,
Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Sn, Pb) precipitate from aqueous solutions of K,C,S; and metal salts.
Oligomeric complexes [C,S;MC,S;MC,S,]*~ (AsPhi), (7) (M = Mn, Fe, Co, Ni) and
[Cu(CiSs)a+ 11>~ (AsPhi), (9) (m = 3, 11) have been obtained from nonaqueous solutions
using (AsPh,),C,S,. [C.S«GePhy]1"K* (10), {C,S4[Co(biacetyl dioximate), pyridine],} (11),
{C4SdCof(biacetyl dioximate),PPh;]}** (Cl7); (12), and [Mo(CsSs)sMo]*~ (AsPhi), (13)
are complexes with C,S}~ as one-, two- or fourfold monodentate ligand, respectively.

Das von Seitz et al.? entdeckte Tetrathioquadratat, C,S~, hat sich als vielsei-
tiger Ligand erwiesen. Wie bereits berichtet?, tritt dieser ,, Thiokohlenstoff* hiufig
*) Réntgenstrukturanalyse.
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als Bis(chelat)-Bildner (Typ A) auf. Mit Metallcarbonylfragmenten, in denen die
CO-Liganden unter milden Bedingungen nicht substituiert werden, wurden Kom-
plexe mit C,S;~ als zwei-, drei- und vierfach einzihniger Ligand (Typ E—G)
erhalten'>. Wie im folgenden gezeigt wird, konnten fiir alle moglichen Koordi-
nationsweisen A—G des C,S3~-Dianions Beispiele gefunden werden. Das kom-
plexchemische Verhalten des Tetrathioquadratat-Dianions dhnelt in vieler Hin-
sicht dem von Dithiolaten?, Dithiooxalat>®, Dithioquadratat”, insbesondere dem
von Tetrathiooxalat®, Tetrathiolenen® sowie von Tetrathiomolybdat und -wolfra-
mat'%,

S, _‘,,s s\ / S\ _ S
LnM\ . / l'l n \ \’
s’ N s
A
s .,S—MLn Sq ,S—ML, LM=S, ,S-ML, LM=S,_ _,5-ML,
) "y
s S- S S—ML, S” Ts-m, M-S Ts-mL,
D E F G

1. Tetrathioquadratat als Bis(chelat)-Ligand (Typ A)

Wie mit verschiedenen Metallcarbonylen'® entstehen bei der Umsetzung von
Tetrathioquadratat mit Phosphan-Metallkomplexen sowie mit Dimethylgoldiodid
die Bis(chelat)-Komplexe 1 (vgl. Tab. 1). Dabei wurden neutrale (1a—d, h), katio-
nische (1e) und anionische Komplexe (1f, g) erhalten. Vermutlich besitzen 1a—¢
die gleiche Struktur wie Ph,MePAu(C,S;)AuPMePh,™ mit verschiedenen Metall-
S-Bindungsldngen. Fiir die d®-Komplexe 1d—h ist planare Umgebung am Metall
anzunehmen.

S, .S l ML, X l ML, X
LM ML
\s,‘ ‘s/ n la | Cu(PPhg), © 1e | Pt(PEts), + 2 (Chlorid)
. Ag(PPhs), © f | PdCl, - 2 (AsPh,—Salz)
AuPPhy 0 g | Pt{PPhg), — 2 (AsPh,—Salz)
Rh(PPhs), © h | AuMe, 0

Tab. 1. Umsetzung von K,C,S, bzw. (AsPh,),C,S, mit Metallkomplexen

Ausgangs- Ausgangs-
komplex Produkt komplex Produkt
Cu(PPh,);Cl 1a cis-Pt(PEt;),Ci(OSO,CF)!! le
Ag(PPh,),Cl 1b Pd(PhCN),Cl, 1f
Au(PPh;)Cl lc Pt(PPh;),(C,H,) 1g
Rh(PPhg)gcl 1d [MezAuI]z 1h

Chem. Ber. 119 (1986)
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2. Tetrathioquadratat als Monochelat-Ligand (Typ B)

Durch Umsetzung von K,C,S, mit (Ph,PCH,CH,PPh,)NiCl, ist der Chelat-
komplex 2 zugénglich.

e s_ S S S Ty s. 5| %
HZC/\ J/ N\
| Ni Ni (Ph,Ast), * 2py
Cp” j/][ ]EZ 4 2
H2 TP Ns S S s/l s S
Ph" “Ph Py
2 3 (py = Pyridin)

2_
S. ,S S. S
N\—= \ / N—=
N (Phyrs™),
s? s s?” s
4

Aus einer Pyridin-Lésung des oligomeren Komplexes 7d konnte 3 erhalten
werden, dessen Struktur durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt wurde (vgl. unter
5). Die gefundenen Abstinde des C,S,-Liganden in 3 sprechen fiir das Vorliegen
einer Cyclobutendithion-Struktur; die Bindungsverhiltnisse lassen sich durch die
angegebene Formel 3 beschreiben.

Ebenso tritt im Komplex 4, der aus ZnSO, und (AsPh,),C,S; in Methanol
erhalten wurde, C,S;~ zweimal als Monochelat auf. Zu 3 und 4 entsprechende
Ni!- und Zn"-Komplexe mit Dithioquadratat (mit Metall-Schwefel-Bindung) sind
bekannt'?. Wie fiir die Dithioquadratato-Komplexe ist fiir 3 planare, fiir 4 te-
traedrische Struktur anzunehmen.

3. Oligomere und polymere Komplexe (Typ C)

Beim Versetzen einer wiBrigen Lésung von Metall(I)- und Metall(II)salzen (Cu’,
Cu", Ag', Au', Zn", Cd", Hg", Fe, Co", Ni", Pd", Pt", Sn", Pb") mit K,C,S, fallen
meist tieffarbene, vermutlich polymere Verbindungen mit Kettenstrukturen aus
(vgl. exp. Teil), deren Analysen jedoch nicht genau der Formel M}C,S, bzw.
MUC,S, entsprechen. Sie enthalten hiufig Chlorid (aus dem entsprechenden Me-
tallchlorid) sowie K*. In wiBrigem Medium ist zudem meist eine partielle Hy-
drolyse von C,Si~ zu Oxokohlenstoffen zu beobachten (IR-Spektren!). Nach
Trocknen im Hochvakuum erhilt man die meisten Verbindungen in Form me-
tallisch glinzender Bldttchen. Es erscheint moglich, daBl in den wasserhaltigen
Verbindungen eine Kettenstruktur vorliegt und die Ketten beim Entfernen von
Wasser iiber Metall-Schwefel-Wechselwirkungen unter Ausbildung einer Schicht-
struktur vernetzt werden. Diese polymeren Komplexe mit planarer bzw. tetra-
edrischer Umgebung am Metall und Kettenstruktur erscheinen als potentielle
eindimensionale Leiter von Interesse und sollen noch ndher untersucht werden.

Fiir die festen Ni'-, Pd"- und Pt"-Komplexe ,,{M(C,S,).].* wurde eine dhnliche
elektrische Leitfahigkeit'¥ wie fiir die viel untersuchten Dithiolen-Komplexe!® ge-
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funden. Ebenso kdnnten solche eindimensionalen Komplexe mit Tetrathioqua-
dratat antiferromagnetische Kopplung zwischen den Metallatomen zeigen, wie fiir
Dithiooxalato-Metall-Verbindungen festgestellt wurde®. Das magnetische Ver-
halten der Tetrathioquadratato-Komplexe wird zur Zeit untersucht.

CdCl, bildet mit K,C,S, in willriger L6sung eine rote Fillung. Die nach Trock-
nen schwerlGsliche, metallisch glinzende Substanz liefert beim Verriihren mit
DMF einen gelben Festkorper der Zusammensetzung CdC,S,-2 DMF (5) mit ver-
mutlich Kettenstruktur und oktaedrischer Umgebung jedes Cd-Atoms. Polymere
Cd"-Thiolat-Verbindungen wurden beschrieben'®,

Die aus Tetrachloroaurat(III) erhaltene tiefschwarze Verbindung 6 der Zusam-
mensetzung AuC,S, enthilt vermutlich Au' und Au™. Zweikernige, oligomere,
anionische Komplexe der definierten Zusammensetzung 7 konnten bei der Um-
setzung der Metallsulfate mit dem Tetraphenylarsoniumsalz von Tetrathioqua-
dratat in nichtwéBrigen Losungsmitteln isoliert werden.

[cd(C,sy) -2 DMF],  [Au(c,s,)], I:Niz(c4s4)3:| I:AsPh;Iz-G Py
5 6 8

Sa?S\ 5\ S M"’ Mn Fe Co Ni
i l Creps™);
s? ‘s 7

labcd
7

20° C, MeOH
nCuSO, + (n+1) (PhyAs),C,S,

[Cuy(CeSadns1?™ (PhyAst),-2n H,0 9a: n
b: n

LI

11

Die Verwendung von Metallchloriden zur Darstellung von 7 ist im allgemeinen
ungiinstig, da Chlorid an das Metall koordinieren kann.

Die Komplexe 7 lassen sich zweikernigen Komplexen mit Tetrathiomolybdat-

und -wolframat an die Seite stellen'®.

.
SO AN

\ \
s” Y7 7 s

(M' = Ni, Pd, Pt; M = Mo, W)

74d bildet mit Pyridin ein gelbes Addukt 8, in dem jedes Nickelatom oktaedrische
Koordination erhalten kann. Aus der Losung von 7d in Pyridin wurden braune
Kristalle erhalten, die sich nach der Réntgenstrukturanalyse als 3 erwiesen.

Setzt man Cu"-Sulfat mit (AsPh,),C,Ss um, so erhilt man die lingerkettigen
Komplexe 9.

Die Kettenldnge ist abhdngig vom Wassergehalt des Reaktionsgemisches: Bei
Umsetzung mit Dikalium-tetrathioquadratat in Wasser entstehen Polymere vom

Chem. Ber, 119 (1986)



Tetrathioquadratat, C,S;~, ein vielseitiger Ligand in Metallkomplexen, 11 1221

Typ [Cu(C,S,)],; aus CuSQ,-5 H,0 und (Ph,As),C4S, entsteht ein Oligomeres mit
n = 11 (9b); bei der analogen Reaktion mit entwéssertem Kupfersulfat ist n = 3
(9a). Im Gegensatz zu den Komplexen 7 enthalten die Cu™-Komplexe 9a,b immer
2 mol H,0 pro mol Cu", so daB jedes Cu'-Ion oktaedrische Umgebung erhilt.

4, Tetrathioquadratat als ein-, zwei- und vierfach einzihliger Ligand (Typ
D, E, G)

K,C.S, reagiert mit Bromtriphenylgerman, Ph;GeBr, in THF zur einfach me-
tallierten Verbindung 10.

S, S—GePhy
20° C, THF
PhyGeBr + K,CySq+H,0 ———> j__T[
= Ker s¥ s+
10

20° C, THF
2 CiColypy + KyCySyHy0 T (Colypy)5C4aSs
11

20° C, THF

4 CICoLyPPhy + KpCuSHa0 ————> [(CoLPPhg),CS,I+(CI),
12
L = Biacetyldioximat
4
7 |
—s— | _s o
S/hlﬁo—_—s__—/—Mo/ (PhAs™), S S £C,S5,2
S— |
S, S
\__/
13

Auch die Cobaloximgruppe 148t sich an die Schwefelatome des Tetrathioqua-
dratats addieren, wobei Komplexe mit zwei (11) und vier Cobaloxim-Einheiten
(12) pro C,S,-Ligand isoliert werden konnten.

Weitere zwei-, drei- und vierfach-metallierte Tetrathioquadratat-Derivate wur-
den mit Metallcarbonylen erhalten'.

Bei der Umsetzung von Mo'-Acetat Mo,(OAc), mit (AsPh,),CsS, in CH,Cl,
werden die Acetat-Briicken unter Bildung von 13 substituiert.

Acetat 13Bt sich in Moy(OAc), durch zahlreiche Briicken-bildende, zweizédhlige
Anionen substituieren'>'®, Entsprechend dem Aufbau dieser Komplexe (z. B.
Tetrakis(O-ethyldithiocarbonato)dimolybdén'®)ist fiir 13 die angegebene Struktur
mit Dy,-Symmetrie des Mo,S;g-Gertiists anzunehmen. Eine analoge Struktur wurde
auch fiir den Platin(lI)-Komplex mit dem Quadratsdure-Dianion, Pt(C,O.),Pt,
gefunden!”,

Chem. Ber. 119 (1986)
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5. Molekiilstruktur von 3

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 3. Das Komplex-Anion von 3 enthilt ein
Symmetriezentrum, auf dem das Ni-Atom liegt.

wahrscheinlichkeit

Tab. 2. Bindungsldngen in 3 (pm - 10?)

Ni(l1)-8(1) 2.528(2) Ni(l1)=-5(2) 2.497(2)

Ni(l1)=N(1) 2.163(7) §$(2)-C(2) 1.674(8)

sS(1)-c(1) 1.679(8) $(4)-C(4) 1.647(8)

$(3)-¢(3) 1.630(8) c(1)=-C(4) 1.484(11)
c(1)-c(2) 1.434(9) C(3)=-C(4) 1.502(10)
€(2)-c(3) 1.478(12) C(5)-N(1) 1.344(12)
C€(5)-¢c(6) 1.383(14) C(7)-c(8) 1.364(13)
c(6)-c(7) 1.379(12) C(9)-N(1) 1.357(10)
c(8)-c(9) 1.392(13) C(34)-N(2) 1.342(13)
C(34)-C(35) 1.390(17) C(36)~C(37) 1.367(14)
C(35)~C(36) 1.387(13) C(38)~N(2) 1. 341(11)
C(37)-c(38) 1.378(15) As(l)-Cc(21) 1.892(5)

As(1)-C(15) 1.902(5) As(1)-C(33) 1.905(5)

As(1)~-C(27) 1.903(6)

Der Bindungsabstand in 3 zwischen C1 und S1 ist etwas langer als der C3 —S3-
Abstand (Tab. 2). Auch die C—C-Abstéinde im Tetrathioquadratat-Liganden un-
terscheiden sich deutlich. Die C—S- und C1—C2-Abstinde entsprechen in etwa
denen von freiem C,;S7~ 2 und von MePh,PAu(C,S,)AuPPh,Me'. Der Abstand
C3—C4 ist jedoch gegeniiber letzteren Verbindungen deutlich vergroBert. Wie
bei dem analogen Dithiooxalatkomplex K,[Ni(S,C,0,)1-2H,0'? ist in 3 das Ni-
Atom praktisch vollig planar von vier S-Atomen umgeben; in 3 wurde erstmals
eine symmetrische Chelatstruktur mit Tetrathioquadratat gefunden. Die zwei
Ni—S-Abstinde zeigen nur geringe Unterschiede; sie liegen dabei deutlich
iiber den fiir quadratisch planare NiS,-Systeme beobachteten, wie z. B.
K,[Ni(S:C,0,),]"?, K5[Ni(S,C,0,),]1'® oder in dem Isotrithiondithiolato-K omplex
[NBu,],[Ni(S,CS,CS)]'. Auch in den Nickeltetrathiomolybdat- und -wolframat-
Komplexen® sind die Ni —S-Abstiinde deutlich kleiner. Die im Vergleich zu den

Chem. Ber. 119 (1986)
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genannten Komplexen ldngeren Ni—S-Abstdnde in 3 sind moglicherweise auf die
Koordination von Pyridin zuriickzufiihren. Im Dithioquadratato-Komplex [Ni-
(8,C40,))°*~ 2 ist die C1 —C2-Bindung mit 140 pm kiirzer als in 3, da die C=0-
Doppelbindung stirker lokalisiert ist als die C=S-Bindung.

Tab. 3. Atomkoordinaten (- 10%) und Temperaturfaktoren (pm*-10~') von 3

‘:om x y z U
Ni(l) 5000 0 5000 21(1)*
s(1) 6964(2) 1122(1) 5518(1) 25(1)*
$(2) 4389(2) 916(1) 4146(1) 26(1)*
S(3) 5737(2) 3154(2) 3701(1) 30(1)*
S(4) 8459(3) 3428(2) 5171(1) 30(1)*
c(l) 6667(8) 1812(5) 4982(3) 18(2)
C(2) 5631(9) 1723(5) 4427(3) 21(2)
c(3) 6143(9) 2568(5) 4264(3) 18(2)
C(4) 7227(9) 2667(5) 4845(3) 22(2)
C(5) 2293(9) 257(6) 5413(3) 24(2)
c(6) 1150(10) 676(6) 5546(3) 34(2)
c(7) 1009(10) 1580(5) 5499(3) 29(2)
c(8) 2014(9) 2039(5) 5323(3) 23(2)
€(9) 3154(9) 1584(5) 5200(3) 24(2)
N(1) 3294(7) 693(4) 5236(3) 25(2)
C(34) -1733(12). 3953(7) 7665(4) 52(3)
C(35) ~2158(13) 3423(7) 8029(4) 60(3)
C(36) -1252(11) 3427(7) 8582(4) 51(3)
c(37) 41(11) 3926(6) 8743(4) 44(3)
c(38) 356(11) 4443(6) 8355(4) 40(3)
N(2) -502(9) 4476(5) 7819(3) 44(2)
As(1) 2088(1) 4494(1) 6737(1) 22(1)*
c(10) -1098(6) 4890(3) 6427(2) 30(2)
c(11) -2384(6) 5419(3) 6211(2) 35(2)
c(12) -2277(6) 6223(3) 5963(2) 32(2)
c(13) -884(6) 6497(3) 5%31(2) 34(2)
c(l4) 401(6) 5967(3) 6147(2) 33(2)
C(15) 294(6) 5164(3) 6395(2) 22(2)
C(l16) 608(6) 2840(3) 6694(2) 28(2)
c(17) 237(6) 2067(3) 6913(2) 36(2)
c(l18) 887(6) 1891(3) 7476(2) 38(2)
c(19) 1907(6) 2489(3) 7821(2) 35(2)
C(20) 2278(6) 3262(3) 7602(2) 31(2)
c(21) 1628(6) 3438(3) 7039(2) 22(2)
c(22) 2847(6) 4619(3) 5738(2) 30(2)
€(23) 3713(6) 4418(3) 5406(2) 37(2)
c(24) 4864(6) 3788(3) 5579(2) 38(2)
€(25) 5149(6) 3358(3) 6083(2) 34(2)
C(26) 4283(6) 3558(3) 6415(2) 28(2)
c(27) 3132(6) 4189(3) 6243(2) 20(2)
c(28) 4926(6) 5296(4) 7385(2) 35(2)
c(29) 5876(6) 5779(4) 7830(2) 50(3)
C(30) 5289(6) 6165(4) 8207(2) 38(2)
c(31) 3753(6) 6069(4) 8139(2) 44(3)
C(32) 2803(6) 5586(4) 7695(2) 34(2)
c(33) 3389(6) 5200(4) 7317(2) 26(2)

* Diese Atome wurden anisotrop verfeinert, der angegebene Wert entspricht einem Drittel
der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensors.

Der S—S-,,Bif}*“ ist mit 355 pm etwas groBer als im Goldkomplex Ph,Me-
PAu(C,S)AuPPh,Mec'”. In Dithiolenkomplexen betrigt der Mittelwert fiir den
S—8-,,BiB* 310 pm. Gegeniiber dem freien Liganden C,S;~ 2 wird eine deutliche
Verkiirzung des S—S-Abstandes beobachtet. Im planaren Komplex K,[Ni-
(S,C40,),]'? betrigt der S—S-BiB 326 pm, im tetraedrischen (Ph,P);[Fe(S,C,05),1?

Chem. Ber. 179 (1986)
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Tab. 4. Bindungswinkel in 3 (Grad)

S(1)=N1(1)-5(2) 89.9(1) S(1)-NL(1)-N(1) 89.8(2)
S(2)-Ni(1)-N(1) 90.3(2) S(1)-Ni(l)-5(la) 180.0
§(2)-N1(1)-5(la) 90.1(1) N(1)-N1(1)-S(1la) 90.2(2)
S(1)-N1(1)-S(2a) 90,1(1) $(2)-N1(1)-5(2a) 180.0
N(1)-Ni(1)-S(2a) 89.7(2) S(la)~Ni(1)-S(2a) 89.9(1)
S(1)-Ni(1)-N(la) 90.2(2) S(2)~Ni(1)-N(la) 89.7(2)
N(1)=Ni{(1)-N(la) 180.0 S(la)=Ni(1)-N(la) 89.8(2)
S(2a)-N1(1)-N(la) 90.3(2) Ni(1)=5(1)=-C(1) 95,6(2)
Ni(1)-S(2)-C(2) 96.2(3) S(1)=C(1)-c(2) 128,8(6)
S(1)=-C(1)-C(4) 140.0(5) C(2)-C(1)-C(4) 91.1(6)
s(2)-c(2)-c(1) 129.4(6) $(2)-c(2)-¢c(3) 139.1(6)
c(1)-Cc(2)-c(3) 91.5(6) $(3)-C(3)-c(2) 136.4(5)
S(3)~C(3)-C(4) 134.9(6) C(2)-C(3)-C(4) 88.7(6)
S(4)-C(4)-Cc(1) 137.2(6) S§(4)-C(4)-C(3) 134.1(6)
c(1)=C(4)-C(3) 88.6(6) C(6)-C(5)-N(1) 122.9(8)
c(5)-C(6)-C(7) 119.6(9) C(6)=C(7)-C(8) 118.7(9)
C(7)-Cc(8)-C(9) 119.2(8) C(8)~C(9)-N(1) 122.7(8)
Ni(1)-N(1)-C(5) 121.3(5) Ni(1)-N(1)-C(9) 121.9(6)
C(5)-N(1)-C(9) 116.8(8) C(35)~C(34)-N(2) 123.7(9)
C(34)~C(35)-C(36) 118.2(10) C(35)-C(36)~C(37) 119.0(11)
C(36)-C(37)-C(38) 118.7(8) C(37)-C(38)-N(2) 124,4(9)
C(34)-N(2)-C(38) 115.9(9) Cc(15)-as(1)-C(21) 110.7(2)
C(15)-As(l)-C(27) 113.1(2) c(21)-as(1)-C(27) 107.9(2)
C(15)-As(1)-C(33) 106.9(2) C(21)-As(1)-C(33) 109.1(2)
C(27)-As(1)-C(33) 108.9(2)

As(1)-C(15)-C(10) 120.5(2) As(1)-C(15)-C(14) 119.3(2)
As(1)-C(21)-C(16) 119.4(1) As(l)-C(21)-C(20) 120,6(1)
As(1)-C(27)-C(22) 121.9(1) As(1)-C(27)-C(26) 118.0(1)
As(1)-C(33)-c(28) 120,9(2) As(1)-C(33)-C(32) 119.0(2)

355 pm. Die Bindungsabstinde und -winkel sowie die Atomparameter sind in
Tab. 2 —4 aufgefiihrt,

IR-Daten: Alle Verbindungen zeigen charakteristische, intensive IR-Absorptio-
nen bei 1300— 1150 cm~! (vgl. Exp. Teil), die Valenzschwingungen der C—~C—=S-
Gruppen zuzuordnen sind™. Im allgemeinen sind die vC—C—S-Banden der
Komplexe gegeniiber denen von K,C,S, nach gréBeren Wellenzahlen verschoben.
Typisch sind auch die vCS-Banden bei 760—800 cm~'. Absorptionen bei
250—300 cm~* lassen sich vMS-Schwingungen zuordnen.

Unser herzlicher Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie, die diese Arbeit durch Sachmittel und ein Doktoranden-Stipendium
an F. G. forderten. Herrn Dr. E. Leidl danken wir fiir wertvolle Mitarbeit, den Chemischen
Werken Hiils AG, Marl, fiir wertvolle Chemikalien.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter N, in Schlenk-Rohren durchgefiihrt. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer Modell 297 und 325. — NMR-Spektren: Varian FT 80, Jeol FX 90, Varian
EM 360. — Massenspektroskopie: Varian MAT CH 7. — Rontgenstrukturanalyse: Syntex

R 3, Crystallographic System. — Die Analysendaten der dargestellten Verbindungen enthilt
Tab. S.

u-( Tetrathioquadratato)-tetrakis(triphenylphosphan ) dikupfer(I) (1a): 014 g K,CS,
H,0? (0.50 mmol) werden zusammen mit 0.89 g CICu(PPh;);** (1.0 mmol) in 15 ml THF
bei Raumtemp. geriihrt. Bereits nach wenigen Sekunden beginnt ein roter Niederschlag
auszufallen. Nach 24 h Rithren wird der leuchtend rote Festkorper abzentrifugiert, mit THF,
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Tab. 5. Analysen und Farben der dargestellten Verbindungen
Summenformel Analyse
Verb. (Molmasse) C H Farbe
1a C76H60Cu2P4S4 Ber. 67.49 447 9.48 rot
(1352.5) Gef. 67.58 481 9.52
1b CiHeAgoP,S, Ber. 6334 420 890  orangegelb
(1441.2) Gef. 6298 451 9.22
1c CioH3Au,PsS, Ber. 4388 276 1171 orange
(1094.8) Gef. 4334 284 12.53
1d CisHgPsRhyS, Ber. 63.77 4.22 violett
(1431.2) Gef. 6349 438
le CyxHg,CL,OP,Pt,S, Ber. 29.81 5.54 11.37 schwarzbraun
(1128.3) Gef. 29.63 5.55 10.28
1f C52H40A52C14Pd254 Ber. 4813 3.10 rot
(1297.6) Gef. 4711 3.57
1g Ci24H00AS,P,PL,S, Ber. 6252 423 538 ocker
(2382.3) Gef. 61.28 442 5.66
1h CgHyAu,S, Ber. 1524 191 20.34 rot
(630.3) Gef. 1526 190 20.00
2 CyHy,NiP,S, Ber. 5688 3.82 2025 hellbraun
(633.4) Gef. 57.18 4.67 1821
4 CssHapAs:S:Zn Ber. 56.78 3.40 21.65 hellgelb
(1184.7) Gef. 5627 3.72 2243
5 CyoH1,CdN,O,S, Ber. 2762 325 gelb
(434.9) Gef. 26.88 3.24
6 H,0 C,H,Au0OS, Ber. 1228 0.51 3278 schwarzglinzend
(373.3) Gef. 1473 059 33.07
Ta CeoHa0AS:Mn,S8,5 Ber. 51.28 2.87 27.38 tiefbraun
(1405.5) Gef, 5266 252 2616
7b CeHypAs, FesrS,, Ber. 5121 287 27.34 tiefbraun
(1407.3) Gef, 5131 299 2794
Te CmHmASzCOzSn Ber. 5099 285 2722 tiefbraun
(1413.5) Gef. 51.29 230 25.86
7d CygoHoAs;:Niy Sy, Ber. 51.00 2.85 27.23 tiefrotbraun
(1413.0) Gef. 5096 296 2673
8 CyoH7As;NgNi» Sy, Ber. 5727 374 20.38 gelb
(1887.6) Gef. 57.80 3.53 2058
9a CesH5:A5,Cu306S:6 Ber. 4298 3.04 28.66 tiefrotbraun
(1770.6) Gef. 4301 257 27.70
9b C95H54AS2C\11 1022S43 Ber. 2899 213 38.69 schwarz
(3977.6) Gef. 2890 1.89 3853
10 C,,HsGeKS, Ber. 5088 233 24.70 ockergelb
(519.3) Gef, 49.29 290 23.37
11 CgoH]gCOszOgS,‘ Ber. 3947 420 14.05 tiefbraun
(912.8) Gef. 3990 4.63 12.53
12 C108H“6C]2C04N150|6P4S4 Ber. 5288 4.77 5.23 braun
(2453.0) Gef. 5210 S5.09 551
13 C112H92AS4M0205S]5 Ber. 5299 365 20.20 hellorange
(2538.5) Gef. 52.50 343 20.10
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Ether und Wasser (bis zur Chloridfreiheit) gewaschen und bei 50°C i. Hochvak. getrocknet.
Ausb. 470 mg (70%). — IR (cm~'): 1250 st, 1242 st, 797 st, 541, 542 st, 518 st, 503 st, 496 st
[Nuyjol].

Die Verbindung 1a entsteht auch bei der Umsetzung von CICu(PPh;); mit dem Nickel-
Oligomeren 7d in THF.

u-( Tetrathioquadratato )-tetrakis( triphenylphosphan ) disilber (I) (1b). Eine tiefgelbe L&-
sung von 0.47 g (Ph,As),C,S," (0.50 mmol) in 15 ml CH,Cl, wird langsam zu einer farblosen,
klaren Loésung von 1.2 g ClAg(PPh;),?” (1.3 mmol) in 10 ml CH,Cl, gegeben. Sofort fallt
ein orangefarbener Niederschlag aus. Nach 5 min Rithren bei Raumtemp. wird der Fest-
korper abzentrifugiert, mit CH,Cl, gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 340 mg
(47%). — IR (cm™'): 1234 sst, 1219 sh, 1194 m, 776 st, 518 st, 511 st, 502 st, 489 st [Nujol].

u~( Tetrathioquadratato )-bis( triphenylphosphan)digold(1) (1¢). 0.14 g K,C,S,-H,O (0.50
mmol) werden zusammen mit 0.49 g PPh;AuCI?® (1.0 mmol) bei Raumtemp. in 15 ml THF
geriihrt. Nach 20 h Riihren wird der abgeschiedene, orangefarbene Niederschlag abzentri-
fugiert, mehrmals mit Wasser und Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb.
270 mg (49%). — IR (cm™"): 1263 sst, 1231 sh, 1218 sst, 791 sst, 328 (Nujol].

Darstellung der neutralen , Tetrathiolen*-Komplexe (1d,h)

Allgemeine Darstellungsmethode: 1.0 mmol K,C,S;-H,O und 1.0 (bei dimeren) bzw.
2.0 mmol Halogenokomplex (PPh,);RhCI?” fiir 1d, [(CH;),Aul],® fiir 1h) werden in 20 ml
THF geldst bzw. suspendiert und 1 d bei 20°C geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird
abfiltriert, mehrmals mit Wasser und THF gewaschen und i. Hochvak. bei 50°C getrocknet.
Ausb. 1d: 1.30 g (90%); 1h: 550 mg (90%). — 1d: IR (cm™'): 1281 sst, b, 1265 sst, b, 535 st,
523 st, 510 st, 492 m [Nujol]. — 1h: IR (cm~'): 1305 sst, 1281 st, 1260 sst, b, 303 s, 291 s
[Nujol]. — '"H-NMR (CDCl;, int. TMS): 8 = 1.17 [AuCH;]. — MS (120°C, 70 eV): m/z =
630 (M ™), 600, 585, 570 (Verluste von je einer Methylgruppe, 570 ist das methylfreie Frag-
ment = Basispeak).

u-( Tetrathioquadratato )-tetrakis(triethylphosphan)diplatin( 11 )-dichlorid ~ (1e): 030 g
(Et;P),PtCIOSO,CF;'" (0.49 mmol) werden in 15 ml Wasser suspendiert. Nach Zugabe einer
Lésung von 0.070 g K,C,S,-H,0 (0.24 mmol) in 15 ml Wasser fillt sofort ein flockiger,
gelborangefarbener Niederschlag aus. Nach 30 min Riihren bei Raumtemp. wird der Fest-
korper abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Die
orangefarbene, extrem lichtempfindliche Substanz geht beim Umfillen aus CH,Cl,/Pentan
in ein schwarzbraunes Produkt iiber. Ausb. 170 mg (64%). — IR (cm~'): 1297 sh, 1266 sh,
1250 st, 1218 m, 766 st, 758 sh, 301, 279 [Nujol].

Bis(tetraphenylarsonium )-u-(tetrathioquadratato )-dipalladium( 11 )-tetrachlorid (11): Je
1.0 mmol (PhCN),PdCl; und C,S4(AsPhy), werden in 15 ml CH,Cl; 15 h bei 20°C geriihrt,
Der ausgefallene dunkle Niederschlag wird abfiltriert, mit CH,Cl, gewaschen und i. Hoch-
vak. getrocknet. Ausb. 700 mg [Pd;(CsS4)sClsJ(AsPhy),. Aus dem Filtrat kristallisiert nach
Zusatz von 40 ml Petrolether eine geringe Menge von roten Kristallen aus; Ausb. 100 mg
(15%). — IR (cm—'): 1296 sst, 1244 st, 1220 s, 1353 5, 808 st, 322 m, 314 m, 286 s, 264 sh
{KBr].

Bis(tetraphenylarsonium )-u-(tetrathioquadratato )-tetrakis(triphenylphosphan )diplati-
nat(0) (1g). Eine Suspension von 0.24 g (Ph,As),C,S; (0.26 mmol) in 10 ml CH,Cl, wird
zu einer farblosen Losung von 0.38 g (PPh;),Pt(C,H,)? (0.51 mmol) in 10 ml CH,CI, ge-
geben. (Ph,As),C,S, 10st sich sofort auf. Zugleich verdndert sich die Farbe der Reaktions-
mischung von gelb nach rotorange, und ein Gas entweicht (Ethylen). Nach 20 min Riihren
bei Raumtemp. wird mit Pentan ein tiefbraunes Ol ausgefillt, das bei lingerem Riihren in
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einen flockigen, ockerfarbenen Niederschlag iibergeht. Dieser wird abzentrifugiert, mit Pen-
tan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 490 mg (79%). — IR (cm~'): 1232 st,
1223 sh, 1204 st, 536, 518, 509, 494 [Nujol].

[1.2-Ethandiylbis(diphenylphosphan) ] (tetrathioquadratato jnickel (IT) (2). 0.14 g K,C,S,
‘H,0 (0.50 mmol) werden mit 0.26 g Ni({dppe)Cl,*® (0.50 mmol) bei Raumtemp. in 15 ml
THF geriihrt. Dabei verdndert sich die Farbe des Reaktionsgemisches langsam nach dun-
kelbraun. Nach 3 Wochen wird abzentrifugiert; der hellbraune Festkorper wird verworfen.
Aus der braunroten Mutterlauge kann mit Pentan ein hellbrauner Niederschlag ausgefallt
werden. Dieser wird abzentrifugiert, mehrmals mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. ge-
trocknet. Ausb. 110 mg (34%). — IR (cm™"): 1292 st, 1247 st, 1228 sh, 764 st, 528 st, 520 st,
478 st [Nujol].

[Ni(CuS4)2(Dy)2]( PhyAs) ;2 py (3) und [ Niz(C,S,)s(py) 4] (PheAs) ;- 2py (8): 0.20 g [Niy-
(C4S4);)(PhsAs), (7d) (0.14 mmol) werden in 5 ml absol. Pyridin bei Raumtemp. geriihrt.
Zunichst entsteht eine tiefrotbraune, klare Losung; bereits nach wenigen Sekunden fillt 8
als gelber Niederschlag aus. Dieser wird abzentrifugiert, mit Pentan gewaschen und i. Hoch-
vak. getrocknet. Aus der rotbraunen Mutterlauge lassen sich nach Uberschichten mit Pentan
nach mehrtigigem Stehenlassen braunviolette Kristalle von 3 fiir die Rontgenstrukturana-
lyse isolieren. — 8: IR (cm~'): 1237 sh, 1228 sst, b, 1202 sst, 796, 238 [Nujol].

Bis(tetraphenylarsonium )-bis( u-tetrathioquadratato ) zinkat (11) (4). 0.22 g (Ph,As),C,S,
(0.24 mmol) werden in 15 mI Methanol suspendiert. Nach Zugabe einer Suspension von
0.20 g ZnSO, (0.71 mmol) in 15 ml Methanol tritt zunédchst Farbverdnderung von gelb nach
orange ein. Spéter hellt sich die Farbe wieder auf. Nach 48 h Riihren bei Raumtemp. wird
der hellgelbe Niederschlag abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser, Pentan und Ether gewa-
schen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 55 mg (38%). — IR (cm~'): 1247 sh, 1240 sst,
1194 m, 761, 292 [Nujol].

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der polymeren Verbindungen vom Typ (MC,S,).:
1.0 mmol K,C,S,-H,0 wird mit 1.0 mmol des entsprechenden Metali(Il)-Salzes in wiBriger
Losung umgesetzt. Die Verbindungen werden mehrmals mit Wasser gewaschen und i. Hoch-
vak. getrocknet. — IR (cm™', ausgewihlte Beispiele) [CuC,S,),: 1225 sst b, 778, 275 sh;
[ZnC,S,],: 1256 sst b, 1230 sst b, 801 sst, 300; [HgC,S,]: 1234 st, 1195 sst, 782 st, 291 m
[Nuyjol].

Folgende polymere Verbindungen der Typen (M"C,S,), bzw. (M}C,S,), wurden darge-
stellt:

Ausgangs- Farbe der frischgefdllten
verbigndfng Produkt Verbindur%g
- CuCl Cu,C,S4 schwarz

CuSQO,-5H,0 CuC,S, schwarz
AgNQO, Ag,CiSy schwarzbraun
(CH3),SAuCl Au,C,S, schwarz
ZnCl, ZnC,S, rotorange
CdC12 CdC4S4 tiefrot
chlz HgC4S4 tiefrot
FeSO,-7H,0 FeC,S, schwarz
CoCl,-6H;0O CoC,S, braun
NiCl;-6H,0 NiC,S, dunkelrot
Na,PdCl, PdC,S, schwarzbraun
K,PtCl, PtC,S, tiefbraun
SnCl, SnC,S, schwarzviolett
Pb(NO,), PbC,S, violett
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Analysendaten:
»NiCyS4“, berechnet als Niys(C,S,4)26K,-8H,0 (6273.5)
Ber. C 1991 H026 C100 K 124 Ni23.39 O2.04 S 53.15
Gef. C20.75 HO041 C102 K 1.18 Ni232 O 1.78 S 52.03

»PdC,S,“, berechnet als Pdo(C,S4)sCLK, (2873.8)
Ber. C 1506 HO00 S4021 Gef C1592 HO0.79 S 38.87
SABC,S,“ (392.1) Ber. C 1225 Gef. C 12.67

1.0 mmol K,C,S,-H,O werden mit 2.0 mmol (Me,S)AuCl in 10 ml THF/Ethanol (1:1)
4 h bei Raumtemp. geriihrt. Aufarbeitung wie oben.

(AuCySy), (570.3), Ber. C 843 Gef. C9.15
Entsprechende AsPhs-Salze kénnen wie folgt dargestellt werden:

Je 1.0 mmol (PhCN),PdCl, und C,S(AsPh,), werden in 15 ml CH,Cl, 15 h bei 20°C
geriihrt. Der ausgefallene dunkle Niederschlag wird abfiltriert, mit CH,Cl, gewaschen und
i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 700 mg.

[Pdo(CsS4)sClsJ(AsPhy), (3562.2)
Ber. C 2834 H 1.13 As 421 C13.98 Pd 29.89 S 3243
Gef. C29.14 H 136 As4.17 Cl3.94 Pd 30.8 S 30.80

(PtC,S4).: Je 1.0 mmol (PhCN),PtCl; und C,S4(AsPh,), werden in 15 mt CH,Cl, 8 h unter
RiickfluB erhitzt. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit CH,Cl, gewaschen und i. Hockvak.
getrocknet. Ausb. 0.50 g.

Gef. C31.45 H 210 As 450 ClI531 0079 Pt 29.6 S 26.59

Cadmiumtetrathioquadratar, CdC,S,-2 DMF (5): 140 mg K,C,S,-H,0 (0.50 mmol) wer-
den mit 99 mg CdCl, (0.50 mmol) in 15 ml Wasser geriihrt. Sofort fillt ein tiefroter, flockiger
Niederschlag aus. Nach 30 min Rithren bei Raumtemp. wird der Niederschlag abzentrifu-
giert, mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Dabei veridndert sich das Aussehen
der Verbindung: es bilden sich schwarze, metallisch glinzende, wasseruniésliche Schiippchen
aus. Ausb. 120 mg (85%). — IR (cm™!): 1251 m, 1229 m, 1207 sst, 1178 m, 776, 750, 267
[Nujol]. i

Die metallisch glinzenden Schiippchen werden 4 h in 30 ml absol. DMF geriihrt. Dabei
dndert sich die Farbe der Verbindung von schwarz nach tiefgelb. Der feine, gelbe Nieder-
schlag wird abzentrifugiert, mit Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 140 mg
(63%). — IR (cm™1): 1647 sst, 1258, 1237, 1221, 1198 (alle sst), 778 sst [Nujol].

Goldtetrathioquadratat, ( AuC,S,),(6): 0.10 g HAuCl,-4H,0 (0.25 mmol) werden in 10 ml
Wasser gelost. AnschlieBend wird mit NaHCO;-Losung pH ca. 7 eingestellt (erkennbar am
Farbumschlag von gelb nach orange). Nach Zugabe einer Lésung von 0.14 g K,CsS4-H,O
(0.50 mmol) in 20 ml Wasser fillt sofort ein tiefroter Niederschlag aus. Dieser wird abzen-
trifugiert, mehrmals mit Wasser gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Beim Trocknen
bilden sich metallisch-schwarzglinzende Blittchen. Ausb. 70 mg (73%). — IR (cm™!):
1285 st, b, 1235 sst, b, 760 m, 319 [KBr].

Ubergangsmetall-Tetrathioquadratat-Oligomere vom Typ Bis(tetraphenylarsonium )-tris( -
tetrathioquadratato )dimetallat (1) (Ta—d)

Allgemeine Darstellungsmethode: 0.25 mmol (Ph,As),C,S; werden in 15 m]l Methanol sus-
pendiert. Nach Zugabe einer Suspension von 0.50 mmol des Metallsulfates in 15 ml Me-
thanol fillt das gewiinschte Produkt aus. Der Niederschlag wird nach ca. 24 h Riihren bei
Raumtemp. abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser, Methanol und CH,Cl, gewaschen und i.
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Hochvak. getrocknet. Ausb. 80 —90%. Nach dieser Methode wurden folgende Verbindungen
dargestellt:

7a [Mny(C,S4);](PhsAs), TR (cm~—!): 1246 sh, 1238 sst, 1220 sst, 1192 sst, 788 st, 781 st,
237 m [Nuyjol].

7b [Fe,(C4S4)s](PhyAs), IR (cm ') 1244 st, 1224 sh, 1218 sst, 1188 sst, 790, 238 [Nujol].

7c [Coy(C4Se):](PhyAs); IR (em~?): 1266 sh, 1247 st, 1220 st, 1189 st, 795, 260 [Nujol].

7d [NixC,So);]1(PhsAs), IR (cm™2): 1243 st, 1220 sst, 1189 st, 796 st, 241 [Nujol].

Bis(tetraphenylarsonium )-tetrakis(tetrathioquadratato) tricuprat(11)-6 H,O (9a): 0.10 g
wasserfreies CuSO, (0.64 mmol) werden unter Stickstoff fein zerrieben. Nach Aufschlimmen
mit 10 ml Methanol wird die farblose Suspension zu einer Suspension von 0.30 g
(Ph4As),C,S, (0.32 mmol) in 10 ml Methanol gegeben. Sofort erfolgt eine Farbverinderung
nach hellbraun, spiter nach dunkelbraun. Die Mutterlauge entfirbt sich rasch; zugleich fallt
ein flockiger Niederschlag aus. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird der tiefrotbraune
Festkorper abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser und CH,Cl, gewaschen und i. Hochvak.
getrocknet. Ausb, 110 mg (78%). — IR (cm~!): 1215 sst, 1186 st, 1157 m, 1148 sh, 795 st
[Nujol].

[Cus1(CySe)12]( Phyds) ;- 22 H,0 (9b): 0.24 g (PhyAs),C,S4 (0.25 mmol) werden in 15 ml
Methanol suspendiert. Nach Zugabe einer Lésung von 0.13 g CuSO,-SH,0O (0.50 mmol) in
15 ml Methanol fillt sofort ein feiner, schwarzer Niederschlag aus. Nach 15 h Rihren bei
Raumtemp. wird der Festkorper abzentrifugiert, mehrmals mit Wasser, Methanol und
CH,Cl, gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 55 mg (67%). — IR (cm~!): 1235 sst,
b, 782 [Nuyjol].

Kalium-triphenyl( tetrathioquadratato ) germanat (10). 0.14 g K,C,S,- H,O (0.50 mmol) wer-
den mit 0.38 g Ph;GeBr*" (1.0 mmol) in 20 ml THF ca. 20 h bei Raumtemp. geriihrt. Dabei
fillt ein seidiger, hellgelber Niederschlag aus. Er wird abzentrifugiert und verworfen. Die
orangefarbene Mutterlauge wird auf ein Viertel jhres Volumens eingeengt und mit Pentan
ein ockergelber Festkorper ausgeféllt, der abzentrifugiert, mehrmals mit Pentan gewaschen
und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 60 mg (23%). — IR (cm™"): 1274 sst, 1235 sst,
1208 sst, 755 m [Nujol].

Umsetzung von K,C,S, mit Bis(biacetyldioximato)chloro(pyridin)cobalt(111)® zu Bis-
[ bis(biacetyldioximato) (pyridin)cobalt |-tetrathioquadratat (11). 0.14 g K,C,S,-H,O (0.50
mmol) werden mit 0.40 g des Cobaloxims (1.0 mmol) in 15 ml THF 3 h bei Raumtemp.
geriihrt. Dabei verfarbt sich das Reaktionsgemisch von hellgelb nach tiefbraun. Zugleich
fillt ein tiefbrauner Niederschlag aus. Dieser wird abzentrifugiert, mit Wasser und THF
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 290 mg (63%). — IR (cm™!): 1264 st, 1240 st,
764 m [Nujol].

Umsetzung von K,C,S, mit Bis(biacetyldioximato)chloro( triphenylphosphan )cobalt( 111 )3
zu Octakis (biacetyldioximato ) (tetrathioquadratato ) tetrakis ( triphenylphosphan) dicobaltdi-
chlorid (12): 0.14 g K,C,S; H,O (0.50 mmol) werden mit 049 g des Cobaloxims
(1.0 mmol) in 15 ml THF geriihrt. Bereits nach ca. 30 min bildet sich eine tiefbraune Sus-
pension. Nach 24 h Riihren wird abzentrifugiert. Der Niederschlag wird verworfen. Die
Mutterlauge wird eingeengt und mit Pentan gefillt. Der braune, flockige Niederschlag wird
abzentrifugiert, mehrmals mit Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 260 mg
(42%). — IR (cm™'): 1266 m, 1236 st, 1224 sh, 742 st, 230 [Nujol].

Tetrakis(tetraphenylarsonium)-tetrakis( u-tetrathioquadratato )dimolybdat (11) (13): Eine
Suspension von 60 mg Mo{OAc), (0.14 mmol) in 10 ml CH,Cl, wird zu einer Lésung von
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0.51 g (Ph,As),C,S, (0.54 mmol) in 15 ml CH,Cl, gegeben. Die zunichst tiefgelbe Mischung
geht beim Riihren nach ca. 48 h in eine tiefrotbraune Losung iiber. Eine kleine Menge eines
farblosen Niederschlages wird abzentrifugiert und verworfen. Aus der Mutterlauge kann mit
Pentan ein tiefbraunes Ol gefillt werden. Nach Umfillen des Ols aus CH,Cl,/Ether fillt 13
als hellorangefarbener Festkorper an. Dieser wird mehrmals mit Ether, Wasser und Ethanol
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 260 mg (72%). — IR (cm~'): 1275 sh, 1267 sst,
1246 m, 1227 sst, 777 st, 294 [Nujol].

Kristallstrukturanalyse von 3: Ein Kristall der GréBe 0.4-0.1-0.1 mm wurde auf einem
Nicolet-R 3-Diffraktometer vermessen. Die Auswertung der MeBdaten erfolgte mit dem
SHELXTL-Programmsystem. Dabei wurden die Wasserstoffatome in berechnete Lagen ein-
gesetzt und nicht verfeinert. Die Phenylgruppen wurden als regelmiBige Sechsecke behan-
delt. Die MeBtemperatur betrug etwa —90°C, diese Temperatur wurde mit einem Ther-
moelement vor der Montage des Kristalls bei gleicher Einstellung der Kiihlanlage gemessen.
CosHsoAs;N;NiS;s- 2(CsHsN); M = 1494.4; Raumgruppe P2,/c; a = 934.909), b = 1517(2),
c = 2573(2) pm; B = 109.8(1)% V = 34377 nm? Z = 2;dp, = 1.44 g-cm 3 (bei —90°C);
dexp = 1.42 g-cm™? (bei 25°C); W(Mo-K,) = 15.2 cm™' (die Absorption wurde korrigiert);
8697 Reflexe wurden gemessen, zu 2160 unabhidngigen gemittelt, davon waren 1990 beob-
achtet [1 > 20(J)]; w-Datensammlung, 2 ®@-Bereich 4 — 35°; Scangeschwindigkeit 4 —30°/min
(Minimum bei I < 100, Maximum bei /> 3000 [counts/s]); 195 Parameter verfeinert; be-
obachtete Reflexe/Parameter 10.2/1; R = 0.052; R, = 0.049; w = 1/(cX(F) + g- F}-(1 —exp-
(—f(sin®/A)Y), g = 0.0004, f = 5; maximale Restelektronendichte 0.5:107% e-pm~3,
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