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Summary 

The polydentate cyclic sulfur compounds P-2,4,6-trimethyl-s-trithiane and 
1,3,5,‘7-tetrathiacyclooctane form the chelate compIexes (CH3CHS)3M(C0)3 
(M = Cr, MO) and (CI&S),Mo(CO)+ The mixed, substituted compounds 
(RCHS),(bipyMo(CO),)2 (R = H, CH,) and (CH,S),(bipyMo(CO),), (IL = 1, 2) 
contain the sulfur ligand cis to the coordinated 2,2’-bipyridine. The chemical 
and spectroscopic properties of the new compounds are described_ 

Zusammenfassung 

Die mehrzahnigen ringfijrmigen Schwefelliganden P-2,4,6-Trimethyl-s-tri- 
thian und 1,3,5,7-Tetrathiacyclooktan bilden die Chelatkomplexe (CH3CHS)3- 
M(CO), (M = Cr, MO) und (CH2S),Mo(CO),. Die gemischt substituierten Ver- 
bindungen (RCHS),(bipyMo(CO),), (R = H, CHJ) und (CH,S),(bipyMo(CO),), 
(n = 1, 2) enthalten den Schwefelliganden in cis-Stellung zum 2,2’-Bipyridin. 
Die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften der neuen Verbindungen 
werden beschrieben. 

Einfiihrung 

Die ringformigen Schwefelverbindungen (RCHS), (R = H, CH3, n = 3; R = 
H, n = 4) hatten sich in den Komplexen (RCHS),M(CO), als relativ gute n-Ak- 

* Fiir Teil I siehe Ref. 1. 
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zeptoren erwiesen [I]_ Danach sollte es mijglich sein, weitere CO-Gruppen am 
Metallatom gegen andere Lewis-Basen auszutauschen, entweder unter Einbe- 
ziehung noch unbesetzter Donorfunktionen der potentiell mehrzghnigen Schwe- 
felliganden, oder durch Einfiihru’ng neuer Liganden, 2-B. 2,2’-Bipyridin. 

Ergebnisse 

Chelatkomplexe 
1,3,5,7-Tetrathiacyclooktan reagiert bereits bei 20°C mit Norbornadien-te- 

tracarbonylmolybd’dn. Das Produkt, Tetrathiacyclooktan-tetracarbonylmolyb- 
d&r (I) kristallisiert in gelben Prismen, ist luftstabil, unlijslich in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen und Ccl,, liislich in aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
Xthern, Chloroform und Methylenchlorid. In Lijsung ist 1 monomer, mit den 
Lewis-Basen Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder 2,2’-Bipyridin reagiert 
es schon bei 20°C glatt zu den bekannten cis-Tetracarbonylkomplexen dieser 
Liganden. 

Im Infrarotspektrum zeigt I die fiir einen cis-Tetracarbonylkomplex typischen 
vier CO-Valenzschwingungsabsorptionen bei 2025.5 cm-’ (m, Al(‘)), 1930.5 cm-’ 
(s, Al(‘)), 1898.5 cm-’ (s, B,) und 1872.0 cm-’ (m, B2) (in Chloroform). Die Zu- 
ordnung erfolgte in Analogie zu bekannten cis-LzMo(CO)4-Komplexen [ 23. 

Das Protonenresonanzspektrum von I besteht bei 30°C aus nur einem 
scharfen Signal bei 3.25 ppm (in Toluol-da, intemes TMS). Das Metallatom ist 
demnach mit zwei Schwefelatomen in l&Stellung am Ring verkniipft, wobei zwei 
sechsgliedrige Chelatringe mit der gemeinsamen Einheit S-MO-S entstehen. 
Sechsring-Chelate nehmen im allgemeinen eine Sesselkonformation ein, erkenn- 
bar an der zumindest bei tiefer Temperatur auftretenden Nichtliquivalenz der 
axialen und gquatorialen Methylenprotonen [3]. TatsZchlich findet man im 
NMR-Spektrum von I schon bei -30°C eine deutliche Verbreiterung der Reso- 
nanzlinie. Die Koaleszenztemperatur liegt bei ea. --5O”C, bei weiterer Abkiihlung 
findet man eine Aufspaltung in zwei Signalgruppen bei 2.3 und 3.3 ppm. Bei 
-80°C schliesslich l&t sich die fiir ein A&System typische Strukturierung er- 
kennen. 

(I) (IL, M = Cr 

(ajM=MO 

@-2,4,6-Trimethyl-s-trithian-tricarbonylchrom (II) erhZilt man aus Tri- 
methyl-s-trithian und Trisdioxan-bis(tricarbonylchrom). In diesem Komplex 
sind alie drei basischen Zentren des Schwefelliganden mit dem Metallatom 
verkniipft. Die entsprechende Molybdgnverbindung III l&St sich aus Trisaceto- 
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nitril-tricarbonylmolybdan und der Schwefelverbindung in einem Dioxan, THF 
und Dibutykither ent.haltenden Lijsungsmittelgemisch darstellen. II kristallisiert 
aus THF in rubinroten Saulen, III in gelben Prismen; beide Verbindungen sind 
lijslich in Methylenchlorid oder THF, unlaslich in allen anderen gebrauchlichen 
Solvenzien. Die Liisungen sind sehr luftempfindlich, such im kristallinen Zustand 
konnen II und III nur fiir kurze Zeit. der normalen Atmosphgre ausgesetzt werden- 

Beide Verbindungen besitzen die bei C3,-Symmetrie zu erwartenden zwei 
intensiven CO-Valenzschwingungsabsorptionen (A 1 + E), sie liegen bei 1938 
und 1815 cm-’ fiir die Cr-Verbindung II und bei 1939 und 1820 cm-’ fiir die 
Mo-Verbindung III, (in Methylenchlorid). Mit Triphenylphosphin, Triphenyl- 
phosphit, Cycloheptatrien oder Toluol erhalt man in glatter Reaktion die ent- 
sprechenden cis-Tricarbonylkomplexe dieser Liganden, lediglich aus II und Tri- 
phenylphosphin entsteht, zweifellos aus sterischen Griinden, trans-Bis(triphenyl- 
phosphin)-tetracarbonylchrom. Mit dem sterisch weniger anspruchsvollen 
Liganden Triphenylphosphit reagiert II bei 20°C zu einer Verbindung (IV), die 
aufgrund der analytischen Daten und der CO-Valenzschwingungsabsorptionen 
(1988 s, 1910 s cm-‘, in Hexan) als fat-Tris(triphenylphosphit)-tricarbonylchrom 
identifiziert wurde. Matthews et al. berichteten iiber eine Verbindung derselben 
Zusammensetzung und Struktm, die sie aus Durol-tricarbonylchrom und Tri- 
phenylphosphit bei 240°C erhalten hatten [4]. Die von diesen Autoren mitge- 
teilten Eigenschaften (Fp. 126-126.5”C, v(C0) 2008~ und 1912vs cm-‘, in CCl4) 
stimmen jedoch mit den von uns erhaltenen Daten nicht iiberein. Das beobachtete 
IntensiGtsverh%ltnis der beiden CO-Valenzschwingungsabsorptionen ist mit 
einer fat-Struktur (C,,-Symmetrie) nicht vereinbar. Die hohe Reaktionstempera- 
tur liess vielmebr vermuten, dass jene Autoren das mer-Isomere erhalten hatten, 
das such im Falle der analogen Molybdhverbindungen thermodynamisch 
stabiler ist [ 51. Fiir einen mer-Tricarbonylkomplex (C&ymmetrie) wtien drei 
infrarotaktive CO-Valenzschwingungen zu erwarten (2A 1 + B,), wobei die bei 
haherer Frequenz auftretende symmetrische Streckschwingung der beiden 
truns-stkdigen Carbonylgruppen (A 1(2)) nach der Theorie der lokalen oszillie- 
renden Dipole nur geringe Intensitit besitzen sollte 161. 

Beim Erw%men einer L&ung von IV in Methylcyclohexan auf 100°C 
verschwindet die starke Bande bei 1988 cm-‘, statt dessen tritt eine sehr vie1 
schwachere Absorption bei 2009 cm-’ auf, gleichzeitig wird die Bande bei 
1910 cm-’ breiter. Das Produkt dieser Reaktion ist nach Schmelzpunkt (128°C) 
und Infrarotspektrum (2008w, 1912vs, in CCIQ, 2009w, 1922s, 1913s cm-‘, in 
Hexan) identisch mit der von Matthews et al. beschriebenen Verbindung; das 
Auftreten dreier infrarotaktiver CO-Valenzschwingungen im von der Theorie 
geforderten Intensitatsverh%tnis beweist, dass es sich urn das mer-Isomere 
handelt. Das 31P-NMR-Spektrum dieser Verbindung besteht aus einem AB,-Sys- 
tern mit dem A-Teil bei 167 ppm und dem Bz-Teil bei 176 ppm, J 64.5 Hz (in 
CDCls, 85% H3P04 als ext. Standard). 

Gemischt substituierte Komplexe 
Verbindungen des Typs LbipyMo(C0)3 lassen sich auf zwei Wegen darstel- 

len: durch Substitution einer CO-Gruppe in Bipyridin-tetracarbonylmolybtin 
[ 73 oder durch simultane Umsetzung von Cycloheptatrien-tricarbonylmolyb- 
d&-r mit 2,2’-Bipyridin und dem Liganden L 181. Diese Reaktion verhiuft bei 
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Raumtemperatur und ist deshalb zur Darstellung thermolabiler Komplexe 
LbipyMo(CO), besonders geeignet. 

Die Umsetzung von 1,3,5,7-Tetrathiacyclooktan mit Cycloheptatrien-tri- 
carbonylmolybdti und 2,2’-Bipyridin im MolverhZltnis l/l/l in Toluol bei 
40°C fiihrt zu der Verbindung (CH2S),(C10HsN,)Mo(CO), (V). Bei Einsatz 
derselben Reaktanden im Molverh%nis l/2/2 erh%lt man den zweikernigen 
Komplex (CH2S),[(C,,H,N,)Mo(CO),I, (VI), in dem zwei Bipyridin-tricarbo- 
nylmolybdan-Gruppen an den Schwefelliganden gebunden sind. Mit s-Trithian 
und Trimethyl-s-trithian erh%lt man dagegen, unabh%@g vom MengenverhSiltnis 
der eingesetzten Reaktanden, immer die zweikernigen Verbindungen (RCHS)3- 
[(Cl~HsN2)Mo(CO),]* (R = H, VII; R = CH,, VIII). Offensichtlich wird in L&sung 

2 (RCHS)&ipyMo(CO), =: (RCHS),[bipyMo(CO),], + (RCHS), (1) 

das Gleichgewicht 1 durch die geringe Lijslichkeit des zweikernigen Komplexes 
auf die rechte Seite verschoben. 

Die gemischt substituierten Verbindungen V-VIII fallen bei der Darstellung 
als tiefviolette mikrokristalline, nur wenig luftempfindliche Pulver an. Sie sind 
unloslich in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen, von chlorierten 
Kohlenwasserstoffen werden sie zersetzt zu Bipyridin-tetracarbonylmolybdti. 
Digthylgther, THF, Triphenylphosphin, Triphenylphosphit oder CO verdrtigen 
den Schwefelliganden unter Bildung der bekannten Verbindungen LbipyMo(C0)3. 
Mit L = Tetrahydrofuran stellt sich ein Gleichgewicht 2 ein, das sich durch Zusatz 

(RCHS), CbipyMo(CO)& + m C4Hs0 =+ m C,H,ObipyMo(C0)3 + (RCHS), (2) 

iiberschiissiger Schwefelverbindung wieder weitgehend auf die Seite des Schwefel- 
komplexes verschieben l%st*. Die Verlagerung des Gleichgewichts geht einher 
mit einer Farbgnderung von blau (THF-Komplex) nach violett. Im Infrarotspek- 
trum kann man ebenfalls das Verschwinden des THF-Komplexes (v(C0) 191Os, 
1796(sh), 1793s cm-‘) und die Bildung der Schwefelkomplexe beobachten, deren 
CO-Valenzschwingungsabsorptionen bei 1917s, 1815s und 1800s cm-’ auftreten. 

Bei gemischt substituierten Verbindungen des Typs LbipyMo(CO)s sind 
zwei verschiedene Anordnungen der Liganden urn das Zentralatom denkbar, je 
nachdem, ob der Ligand L in der aus Bipyridin und Molybdgn gebildeten Ebene 
liegt (trans-Form) oder ausserhalb (c&Form). Beide Formen besitzen C,-Sym- 
metrie mit drei infrarotaktiven CO-Valenzschwingungen (ZA’ + A”). Wie im Fall 
der beiden Isomeren des Tris(triphenylphosphit)-tricarbonylchrom l%st sich 
jedoch eine Entscheidung aufgrund der Absorptionsintensit?iten treffen. Das 
Auftreten dreier ungef?ihr gleich intensiver Banden beweist die cis-Struktur der 
gemischt substituierten Komplexe V-VIII. 

Experimenteller Teil 

Liisungsmittel, Ausgangssubstanzen 
Die verwendeten Lijsungsmittel wurden durch Evakuieren entgast, mit 

Kalium-Natrium-Legierung oder P40,0 wasserfrei gemacht und unmittelbar in 

* Bei dem hohen iiberschuss an Schwefelverbindung liege= in diesen LGsungen wohI nur die 
einkernigen Komplere (RCHS),bipyMo(CO)g var. 
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die ReaktionsgefUe einkondensiert. Fiir das nur wenig luftempfindliche I 
geniigten such mit Molekularsieb getrocknete Lisungsmittel. 

Die Metallcarbonyle und 2,2’-Bipyridin waren handelsiibliche Produkte 
und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt, Norbornadien-tetracarbonyl- 
molybtin [9], Cycloheptatrien-tricarbonylmolybd& [lo], Trisacetonitril-tri- 
carbonylchrom und -molybdti [ll] und die Liganden s-Trithian 1121, p-2,4,6- 
Trimethyl-s-trithian [133 und 1,3,5,7-Tetrathiacyclooktan [14] wurden nach 
Literaturangaben dargestellt. Alle Reaktionen wurden unter den fiir luftempfind- 
lithe Substanzen iiblichen Vorsichtsmassnahmen ausgefi. 

Spek tren 
Zur Aufnahme der Infrarotspektren stand ein Ger%, der Fa. Perkin-Elmer, 

Typ 457, zur Verfiigung. ebersichtsspektren wurden von Verreibungen in Poly- 
(chlortrifluor%hylen)61(4000-1330 cm-‘) bzw. Nujol(1330-250 cm-‘) erhalten. 
Die CO-Valenzschwingungsfrequenzen wurden gesondert an verdiinnten Lijsungen 
bei 0.1 mm Schichtdicke aufgenommen, zur Kalibrierung dienten die Banden des 
Polystyrols bei 1944.0 und 1601.4 cm-‘. NMR-Spektren wurden mit dem 
Gergt XL 100 der Fa. Varian Associates aufgenommen. 

1,3,5,7-Tetrathiacyclooktan-tetracarbonylmolybdtin (I) 
1.5 g Norbornadien-tetracarbonylmolybdti (5 mmol) und 1.5 g 1,3,5,7-Te- 

trathiacyclooktan (8 mmol) werden in 100 ml Hexan bei 20°C drei Tage geriihrt. 
Das ausgefallene Rohprodukt wird abfiltriert und in 100 ml Toluol gel&t. Aus 
dieser Lasung kristallisiert I nach Filtrieren, Einengen auf 40 ml und Kiihlen auf 
-30°C in gelben Prismen aus. Nach Auswaschen mit Toluol/Hexan l/l und Trock- 
nen im Vakuum erhglt man 1.3 g Ausbeute (66%). Zersetzungspunkt 9’7°C (unter 
Stickstoff), Molekulargewicht osmometrisch in CS2: 403, kryoskopisch in Ben- 
201: 384, berechnet fiir die monomere Einheit: 392. 

P-2,4,6-Trimethyl-s-trithian-tricarbonylchrom (II) 
Aus 550 mg Trisacetonitril-tricarbonylchrom (2 mmol) wird nach Werner 

[15] 1 mmol Trisdioxan-hexacarbonyldichrom dargestellt. Das im Vakuum ge- 
trocknete Rohprodukt wird mit 360 mg P-2,4,6-Trimethyl-s-trithian (2 mmol) 
versetzt, in 50 ml lither aufgenommen und 24 h bei 20°C geriihrt. Man filtriert 
ab, w%scht den Riickstand mit &her aus und l&t ihn in 10 ml frisch aufkonden- 
siertem Tetrahydrofuran. Die dunkelrote Lasung wird filtriert, im Vakuum auf 
5 ml eingeengt und auf -30°C gekiihlt. Dabei kristallisiert das Produkt in rubin- 
roten Sgulen. Nach Filtrieren, Auswaschen mit Ather und Trocknen im Vakuum 
erhglt man 240 mg (38%) g-2,4,6-Trimethyl-s-trithian-tricarbonylchrom als 
rotes Kristallpulver. Zersetzungspunkt 115°C (unter Stickstoff). 

P-2,4,6-TrimethyLs-trithian-tricarbonylmolybdiin (III) 
Auf 600 mg Trisacetonitril-tricarbonylmolybdti (2 mmol) und 1 g Tri- 

methyl-s-trithian (5.5 mmol) werden nacheinander je 20 ml Dibutylgther, Di- 
oxan und Tetrahydrofuran kondensiert. Das Gemisch wird 30 min bei 30°C 
geriihrt und danach im Vakuum auf 10 ml eingeengt. Dieser Vorgang wird vier- 
mal wiederholt, danach dampft man im Vakuum zur Trockne ein. Aus dem 
gelben Rohprodukt wird iiberschiissiges Trimethyl-s-trithian mit 80 ml &her 
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extmhiert und der Rilckstand in 20 ml Tetrahydrofuran gel&t. Man filtriert, 
engt auf 5 ml ein und l&t bei -30°C kristallisieren. Nach Filtrieren, Waschen 
mit 50 ml Ather und Trocknen im Vakuum erhiilt man 400 mg (55%) fl-2,4,6- 
Trimethyl-s-trithian-tricarbonylmolybd&r als gelbes Kristallpulver. Zersetzungs- 
punkt 140°C (unter Stickstoff). 

fat-Tris(triphenylphosphit)-tricarbonylchrom (IV) 
Auf 10 mg II (0.03 mmol) werden 3 ml Methylenchlorid kondensiert. Die 

rote LiSsung entftibt sich bei Zugabe von 0.1 ml Triphenylphosphit (0.4 mmol). 
Die Lijsung wird eingedampft, den farblosen Riickstand nimmt man in 10 ml 
Methylcyclohexan auf und filtriert. Beim Einengen f$illt fac-Tris(triphenylphos- 
phit)-tricarbonylchrom in farblosen Kristallen aus. Fp. 154-155”C, v(C0) 1988st, 
1910(st) cm-’ (in Hexan). 

1,3,5,7-Tetrathiacyclooktan-bipyridin-tricarbonylmolybdOiz (V), 1,3,5,7-Tetra- 
thiacyclooktan-bis(bipyridin-tricarbonylmolybdSz) (VI), s-Trithian-bis(bipyri- 
din-tricarbonylmolybdiin) (VII) und fl-2,4,6-Trimethyltrithian-bis(bipyridin-tri- 
carbonylmolybdiin) (VIII) 

Man last 2 mmol Cycloheptatrien-tricarbonylmolybdan, 2 mmol2,2’-Bipy- 
ridin und 1 mmol* der jeweiligen Schwefelverbindung in 50 ml Toluol und 
erwtimt auf 40°C. Aus der roten Lijsung fallen bald schwarz-violette Kristalle 
aus. Nach 20 h wird abfiltriert, der Riickstand mit Toluol gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Man erhat die Verbindungen V-VIII als violette Kristall- 
pulver in iiber 90% Ausbeute. Sie zersetzen sich bei 180-200°C (unter Stickstoff). 
Die analytische Befunde sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

TABELLE 1 

ANALYTISCHE BEFUNDE DER VERBINDUNGEN I-VIII 

Verbindung C H s N M 

gef. (5%) (bet) gef. (46) (ber.) gef. (%) (her.) gef. <%I (her.) gef. (S) (her.) 

I 24.6 2.07 33.1 24.2 

(24.6) (2.06) (32.7) (24.5) 

II 34.7 4.26 30.0 15.9 

(34.2) (3.82) (30.4) (16.4) 
III 30.6 3.78 25.6 26.6 

(30.0) (3.36) (26.7) (26.6) 

IV 63.9 4.47 4.96 

(64.2) f4.25) (4.88) 

V 38.8 2.84 24.1 5.08 18.9 

(39.2) (3.10) (24.6) (5.38) (18.4) 

VI 41.7 3.28 14.9 6.32 23.0 

(42.1) (2.82) (15.0) (6.54) (22.4) 

VII 42.5 2.59 12.0 6.62 24.0 

(43.0) (2.74) (11.9) (6.91) (23.7) 

Vii1 44.6 3.65 i 11.3 6.42 23.2 

f45.1) (3.31) (11.3) (6.57) (22.5) 

* zur Dmt&ung van V werden 2 mm01 Tetrathiacwkmktan eingesetzt. 
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Analy tisches 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden nach der iiblichen mikro- 

analytischen Verbrennungsmethode von Frau E. Ullrich in unserem Institut 
bestimmt. Die Methoden zur Bestimmung von Schwefel, Chrom und MolybdZn 
wnrden an anderer Stelle bereits erw&nt [ 11. 
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