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Toluene-3,4-dithiol and Related 1,2-Dithiolenes as Chelating
Agents for Metals, Part 2

A review of the newest publications is given. Metal-dithiolene
complexes and related compounds react analogously to sub-
stituted ethylene systems with regard to the redox behaviour
(one-electron-transition, formation of radical anions). This way
of thinking is important for various reagents used in analytical
chemistry. New anion complexes with toluene-3,4-dithiole as
ligand and Sn, As, Sb or Bi as central ion are described.

Nach einem TUberblick neuerer Arbeiten wird die
Analogie der Dithiolen-Metallkomplexe und verwandter Ver-
bindungen zu substituierten Athylensystemen beziiglich des
Redoxverhaltens  (Einelektroneniibergénge, Bildung von
Radikalanionen) aufgezeigt. Auf die Bedeutung dieser
Betrachtungsweise fiir zahlreiche Reagentien der analytischen
Chemie wird hingewiesen. Schliefilich erfolgt die Beschreibung
neuer Anionenkomplexe mit Toluol-3,4-dithiol als Ligand und
einem Hauptgruppenelement (Sn, As, Sb, Bi) als Zentralatom.

Zahlreiche Autoren beschreiben Metallkomplexe mit ungeséttigten
zweizihnigen Schwefel-Donator-Liganden (zusammenfassende Arbeiten
iiber dieses ausgedehnte Gebiet liegen vori—4). Auch werden laufend
weitere Liganden dieser Art (z. B. I und II), sowie Vertreter der den
Dithiolenen inihren komplexbildenden Eigenschaften analogen Selenolene
(II1, IV) synthetisiert.
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* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet.
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Die wohl charakteristischste Eigenschaft der Dithiolenkomplexe ist ihr
+e + e
reversibles Auftreten in Ladungsreihen [MIL2]0 & [MLg}\~ = [MLg]?,

—e —e
wobei M ein Metall und L den Dithiolen-Liganden bedeutet. Fiir Species
vom Typ [ML3]* und [ML4? (M = U; L = 1,2-Dicyanoéathylen-1,2-dithiol;
vgl.?) sowie fiir Misch-ligandenkomplexe der Koordinationszahl 5 und 6
wurden noch weiter ausgedehnte Ladungsreihen nachgewiesen? Es wiére
sinnvoll, fir diese Erscheinung den Ausdruck Isostéchie (Isostoichie*) zu
prigen. Isostdche Species wiren demnach z. B. Tetracyandthylen [TCH],
dessen bestandiges Radikalanion [T'CEJ 1~ sowie das entsprechende Dianion
[TC E}2-. Man miifite allerdings von isostéchen chemischen Species und nicht
von isostéchen chemischen Verbindungen sprechen, da sich der Begriff ein-
mal auf die ungeladene chemische Verbindung bezieht, im anderen Fall
jedoch auf Ionen, die stets entsprechender Gegenionen bediirfen **,

In nahezu allen Féllen wurde diess Erscheinung bisher bei Kom-
plexen mit einem Ubergangsmetall als Zentralatom beschrieben, so daB
man den Eindruck gewinnen konnte, das Auftreten von Isostéchie sei
eine Spezialitit von Ubergangsmetall-Chelaten mit bestimmten Liganden.
Aufler der Gruppierung

E und
S 5(Se)

seien noch die Anordnungen
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sowie ,,Briickensysteme®, z. B.
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als mogliche Liganden isostocher Systeme genannt? 1967 konnte
Hoyer1® und seine Schule an Hand des Tl-Komplexes mit dem Stamm-
liganden cis-Athylen-1,2-dithiol (EBT) zeigen, daB bei einem Metall der
Hauptgruppe eine durch Elektronendelokalisierung hervorgerufene Ver-
schiebung des H-NMR-Signals nach mniedrigeren Feldstirken (Ring-
stromeffekt) auftritt. Er fand eine reversible Reduktionsstufe des ein-
fach mnegativ geladenen T1-Bisdithiolatokomplexes [formal TI(TIT) >
- TYII)].

* igsos = gleich; stoichos = Reihe.
** Beziglich (durch unkompensierte Ionen) elektrisch geladener Kristalle
eines Ni-Dithiolenchelats, vgl. 3, u. zw. Ref. 9.
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Etwas spiter bewies ein kanadisches Team!' das Auftreten von
Isostochie bei den Komplexen von In mit ¢is-1,2-Dicyanithylen-
1,2-dithiol (MNT) und Toluol-3,4-dithiol (TDT), formal In(III) >
— In(II) » In(I) - In(0). Das Auftreten von Ladungsreihen bei
Hauptgruppenelementen sowie frither diskutierte Formalismen??
[Dithiolat-Dianion - Radialion — Di-thioketon (stabilisiert durch Kom-
plexbildung)] filhrten uns zu der Ansicht, daf das Auftreten von Iso-
stochie bei Komplexen spezifisch von den Liganden abhangt. Selbst-
verstindlich ist auch das zentrale Metallatom mit seinen Elektronen am
delokalisierten Elektronensystem beteiligt (,,aromat. Charakter von
Metallkomplexen®‘), soferne die Konfiguration dies zuldft. Zn-, Cd- und
Hg-Dithiolenkomplexe werden als tetraedrisch beschrieben®, dagegen
sind simtliche Bisligandenkomplexe der Ubergangsmetalle quadratisch-
eben. Das Auftreten von Isostochie bedarf jedoch einer weiteren Kr-
klirung, und diese ist nach unserer Ansicht im substituierten Athylen-
system zu suchen *. 1969 beschrieben Hiinig etal.’* die organische Ver-
bindung V, welche bei Oxydation in zwei Einelektronenstufen tiber das
sehr stabile Radikalkation Va in das Dianion Vb iibergeht.
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1970 wurde die entsprechende Stammverbindung VI (Tetrathia-
fulvalen)

_____________________________

ol 1}%1

=
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iiber das Hydrogensulfat des entsprechenden Dithioliumkations VII

hergestellt 5. )
Verbindung VI beinhaltet schematisch drei cis-Athylen-1,2-dithiol-
Systeme, die durch punktierte Linien angezeigt sind. Die formale Ahn-

* Vgl. auch 3, Ref. 193.
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lichkeit der organischen Verbindung mit den Dithiol-Metall-Komplexen
VII ist offensichtlich; an Stelle des zentralen Athylensystems befindet
sich hier allerdings das Metallatom.

R S\\ /5 R
Rj(S/M\S R
Vi

Die Zahl der elektrischen Ladungen des Komplexes ist ebenfalls
durch diesen Formalismus erfaflbar. Angenommen, es reagiert ein Ion
M2+ mit zwei Molekiilen Dithiolen-dianion zum ,normalen® Bis-
dithiolatokomplex [M Ly]?, so ist dessen Gesamtladung z = — 2. Denkt
man sich nun ein (beide) Athylensysteme des Metallkomplexes zum
»Kation L+ oxydiert, so wird die Gesamtladung z = — 1 (Null).
Zahlreiche solcher Komplexe der Ladungsstufen z =—1 und 0 wurden
bereits praparativ dargestellt (z. B. mit Ni), Das Auftreten einer héheren
Zahl von Isostéchen bei Trisligandenkomplexen ist dadurch ebenfalls
zwanglos erklirbar (eine weitere Oxydation zu L™+ muB auch bei man-
chen Bisligandenkomplexen angenommen werden). Der Substituenten-
einfluB weist bei dergleichen Athylensystemen dieselbe Richtung auf wie
bei den Dithiolenkomplexen. Wihrend zur Ausbildung von positiven
Oxydationsstufen Substituenten mit freien Elektronenpaaren und
geringer Elektronegativitit (alkyl- oder arylsubstituierter Stickstoff,
S und Se im Fall der Selenolen-Komplexe) notwendig sind, vermindern
zusétzliche elektronenanziehende Gruppierungen (—M- und —I-Effekt)
diese Tendenz. Ein typisches Beispiel hiefiir sind die Metallkomplexe
von cis-1,2-Dicyandthylen-1,2-dithiol (MNT). Sie sind bevorzugt in
nichtoxydierter Form bestdndig und entsprechen damit etws den
Halogenidthylenen. Aus dem gleichen Grund konnte aus MN7T kein
Dicyandithioliumkation erhalten werden .

Extrem negative Substitution am Athylensystem fiihrt zur bevor-
zugten Ausbildung von Radikalanionen und Dianionen. So ist beim
TOE das einfach negativ geladene Radikalanion stabiler als die ungela-
dene organische Verbindung, ein entsprechendes Dianion existiert
ebenfalls?, 18,

Das Auftreten von Isostéchie bei Metallkomplexen mit substituierten
Athylenen ist fiir die analytische Chemie insofern bedeutungsvoll, als
diese sich zahlreicher organischer Reagentien bedient, in welchen ein
solches 1,2-disubstituiertes Athylensystem zu finden ist. Dieses tritt teils
isoliert, teils in Konjugation mit Phenylsubstituenten, oft aber im
Rahmen eines aromatischen Systems auf. Die Metallkomplexe von
Liganden mit aromatischer Struktur zeigen keine prinzipiell anderen
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Eigenschaften als jene von Liganden mit einem einfachen Athylen-
system, sie sind nur meist stabiler (erweiterte Resonanzmdéglichkeit).
Als Beispiele mogen die Komplexe von KEBT, Diphenyldthylen-1,2-
dithiol und Benzol-1,2-dithiol oder TDT dienen. Ahulich verhilt sich
der stabile Fe-Komplex des (frei unbestindigen) Glyoxaldiimids zu den
Fe-Komplexen von 2,2’-Bipyridin oder o-Phenanthrolin. Eine Erklarung
hiefir ist die Stabilisierung durch Ausbildung eines delokalisierten,
Systems von 6 w-Elektronen in einem fiinfgliedrigen Heterocyclus mit
dem Metallatom. Ein sehr gutes Beispiel fiir ein N-disubstituiertes
Athylensystem im Rahmen von zwei aromatischen Ringen stellt die
bekannte Ferroingruppierung dar, wie sie bei 2,2'-Bipyridin, o-Phenan-
throlin und deren Substitutionsprodukten auftritt. Im Gegensatz zu
den Dithiolenen tritt diese in den ,,normalen Komplexen als Neutral-
ligand auf, bei Reduktion mit Alkalimetallen (entsprechend der gréBeren.
Elektronegativitat des Stickstoffs) formal als Ligandanion oder -dianion.
Die Ladungsreihe [Cr(Bip)s]? (es existieren Komplexe mit z =0, - 1,
+ 2 und + 3) zeigh das deutlich?®, vergleiche auch .

AN s
c——=C
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Ein weiteres Beispiel aus der analytischen Chemie stellen die Metall-
komplexe der 1,2-Dioxime dar, welche als N-Oxide eines N-disubstituier-
ten Athylensystems aufgefaBt werden kénnen. Auch hier sind ungewéhn-
liche Ladungsstufen (mit formal 3- oder 4-wertigem Ni) bekannt *.

Es ist demnach bei solchen Metallkomplexen Isost6chie zu erwarten,
in denen ein organischer Ligand Substituenten mit freien Elektronen-
paaren (N, S) in 1,2-Stellung trigt und zumindest eine Doppelbindung
vorhanden ist. Zwei Doppelbindungen, wie beim Rubeanwasserstoff,
wiirden bei Delokalisierung der w-Elektronen denselben Effekt bewirken.
Desgleichen ist Isostéchie dann zu erwarten, wenn man sich ein oder
beide C-Atome des Athylensystems durch N ersetzt denkt (Azaisologie
nach Grimm). Beispiele hierfiir wiren (Thio)-Carbazone und -Semi.-
carbazone (z. B. Dithizon). Keine Isostéchie tritt auf, wenn eine ,,Aus-

* Hier ist allerdings Dehydrierung des Liganden (Ausweichreaktion) bei
Oxydation moglich. Eine andere Formel bringen A. E. Martell und
M. Calvin, Die Chemie der Metallchelatverbb., 8. 386, Ref. 160.
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weichreaktion” des Liganden z.B. durch Abspaltung eines Protons
leicht moglich ist .

Ob bei Hauptgruppenelementen als Zentralatom von Dithiolato-
komplexen eine Stabilisierung ungewdhnlicher Ladungsstufen in dem-
selben MaB eintritt wie bei Ubergangsmetallen, kann nach den bisherigen
Untersuchungen noch nicht entschieden werden. Trotz polarographischen
Nachweises von Isostéchiell ist dies nicht unbedingt zu erwarten.
Zumindest traten bei unseren praparativen Versuchen die Elomente stets
in den ,iiblichen” formalen Oxydationsstufen auf [Sn(IV), As(III),
Sh(I1I, V), Bi(ITI)]. Uber weitere Untersuchungen. (u. a. mittels Polaro-
graphie) wird spiter berichtet werden.

Es ist uns gelungen, ein einfaches Verfahren zur Herstellung von
Anionenkomplexen mit Toluol-3,4-dithiol (7'DT') und 5- sowie 6-Methyl-
chinoxalindithiol (Me@DT') als Liganden und Sn, As, Sb, Bi als Zentral-
atom zu entwickeln. Zu diesem Zweck wird das in wafr. Losung herge-
stellte Na-Salz des Anionenkomplexes bei einer bestimmten Alkali-
konzentration mit einem geeigneten organischen Kation zum ent-
sprechenden Salz umgesetzt. Dieses Verfahren ist zweifellos auch auf
weitere Dithiolene anwendbar, versagt jedoch bei weniger hydrophoben
Liganden wie Rubeanwasserstoff und M N7'.

So wurde erstmalig ein Sn-Dithiolato- Anionenkomplex mit 6 koordi-
nierten S-Atomen dargestellt (iiber [Sn(7'DT)s], mit der Koordination
S¢ sowie dessen Lewisbasen-Addukte mit der Koordination S;—Ng;
vgl. 21). Das von Hoyer?? synthetisierte Komplexion [Sb(#BT)s]'~ mit
formal funfwertigem Sb konnte durch Herstellung der ebenfalls tief-
violetten (CoHj)sN- und (CgHs)sAs-Salze des Anions [Sbh(7'DT)3]i~
(Koordination Sg) bestitigt werden.

Der Sb-Trisligandenkomplex ist offenbar auch die chromophore
Species des in unserer letzten Arbeit!? beschriebenen Verfahrens zur
pbotometrischen Bestimmung von Sb, zumindest wurden iiberein-
stimmende Werte von Fpax = 500 nm und ¢ = 41001 - Mol-1 - cmm—1
gefunden. Die von uns untersuchte, nicht kristallisierte gelbe Sb—7"D7'-
Verbindung ist Stammsubstanz vieler gut definierter Salze mit dem
komplexen Anion [Sh(7DT)s]1~. Analoge Anionenkomplexe bilden As
und Bi. Samtliche Salze quartdrer organischer Kationen mit diesen
Komplexanionen sind gut kristallisiert; die meisten erweisen sich unter
dem Polarisationsmikroskop als doppelbrechend, pleochroitisch und
optisch zweiachsig mit schiefer Ausléschung zur Umgrenzung. Sie
besitzen geringe mechanische Hérte und einen definierten Schmelzpunkt.
Auch in ihrer Loslichkeit ndhern sich diese Komplexsalze dem Verhalten
organischer Verbindungen. In wenig polaren Solventien liegen sie als
Tonenpaare, in DM F oder CH3sNOg jedoch dissoziiert vor, wie Molekular-
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gewichts- und Leitfahigkeitsmessungen zeigen. In H,0 sind sie praktisch
unléslich.
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Abb. 1. Bistetradthylammonium-trisdithiolatostannat(IV), NMR-Spektrum
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Abb. 2. Tetragthylammonium-bisdithiolatoantimonat(III), NMR-Spektrum

Zur Bestimmung der Leitfdhigkeit wurden 10-3m-Losungen der
(CoH5)aN-Salze in CH3NOz bei 25°C mit einem Metrohm-Konduktoskop
E 365 B in Verbindung mit einer Leitfdhigkeitstauchzelle EA 608 (geeicht
mit KCl) gemessen. Fiir samtliche Salze konnte die Dissoziation in die ent-
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Abb. 3. Tetradthylammoniam-trisdithiolatoantimonat, NMR-Spektrum

sprechende Ionenzahl bewiesen werden (1:1, mit Ausnahme der Sn-Ver-
bindung, welche einen 2: 1-Elektrolyten darstellt).

A [Q1-cm?-  Elektro- NMR-Integral*

Salz Mol-1] Iyt a b e
(CoH5)N[As(TDT)s] 84 i:1 12:6,0 (6)
(CeHs)N[Sh(TDT)3] 71 1:1 12: 6,1 (6) [Abb. 2]
(C2H3)N[Sb(TDT)3] 93 1:1 12: 8.8 (9) [Abb. 3]
(CoH ) N[Bi(TDT)s] 78 1:1 12: 6.4 (6)
[(CoHs)aNTo[Sn(TDT)s] 166 2:1 24: 8.7 (9) [Abb. 1]

* g = angenommener Wert fiir (CH3—CH,),N; b = gefundener Wert
fir CgHg—CHs; ¢ = theoretischer Wert fiur CgHz—CHs.

Eine Bestatigung der angegebenen Formeln (siche auch Exper. Teil)
fiir die Komplexsalze konnten wir aus den Integralen der H-NMR-Signale
erhalten. Hiezu erwies sich die fiir das chemische Verhalten von 7DT
belanglose Methylgruppe als giinstig. Die Feinstruktur der Methyl-
gruppe des Tetraidthylammoniumkations rithrt von einer Koppelung
mit dem Stickstoffkern her.

Die NMR-Spektren wurden mit einem JEOL 60-C-NMH-Gerédt aufge-
nommen; Lésungsmittel war deuteriertes DMSO, als interner Standard
diente der nicht deuterierte Anteil an DMSO (= 2,5 ppm downfield gegen
TMS). Die IR-Messungen erfolgten mit einem Perkin-Elmer 421 Spektral-
photometer.
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Experimenteller Teil

Es wurden folgende Stammldsungen verwendet:

Losung 4: 0,1m-TDT in 2n-NaOH: 1,56 g HoT DT werden in 100 ml
walr. 2n-NaOH gelsst. Zur Bereitung der Lauge verwendet man von Sauer-
stoff befreites destill. H,0. Die Haltbarkeit der Lésung betragt einige Tage
unter einem geeigneten Schutzgas (Freon).

Losung B: 0,1m-SbhCly in 2n-HCL Die Bestimmung von Sb erfolgte
bromatometrisch.

Lésung C: 0,1m-BiOCl in 2xn-HCl. Die Metallbestimmung erfolgte
komplexometrisch (Indikator : Xylenolorange).

Fir eine priaparative Darstellung aller Salze ist jedoch ein genaues Ein-
halten der angegebenen Konzentrationen nicht wesentlich.

(CeH5)aN[Sb(T'DT)2] Tetradthylammonium-bis(toluoldithiolato )arsenat

Zu 40 ml Loésung A (=4mMol TDT) gibt man eine Losung von
250 g (1 mMol = 197 mg) AspO3 in 40 ml 2n-NaOH. Anschliefend wird so
lange 2n-HCI zugetropft, bis sich der ausfallende Niederschlag gerade noch
im LaugentiberschuB 16st. Der pH-Wert betragt nun etwa 11,5, welcher nicht
tiberschritten werden soll, da sich sonst kein oder zu wenig Komplexsalz bildet.
Man fallt mit 1,2 ml 25proz. wiBr. Tetradthylamomoniumhydroxid (2 mMol)
unter Riihren, filtriert, wischt mit HoO und trocknet. Umkristallisiert wird
aus siedendem DM F, eine zweite Kristallfraktion erhdlt man durch Behandeln
der Mutterlauge mit CHsOH. Ausbeute etwa 809,. Gut ausgebildete,
hellgelbe Kristalle, Schmp. 205° C (u. Zers.; Gasentwicklung). Gut 18slich in
heiBem DM F, DM SO, weniger gut in CH3NOg, schlecht in CH30H, Ather,
Kohlenwasserstoffen.

CaaH32AsNSs. Ber. C 51,4, H 6,24, N 2,73, S 25,0, As 14,6, MG 513.
Gef. C 50,7, H 6,10, N 2,78, S 25,5, As 14,8, MG 260.

(CeH5)4As[As(T'DT)o] Tetraphenylarsonium-bis(toluoldithiolato )arsenat

Die Herstellung wird analog der vorhin angegebenen Vorschrift durch-
gefiihrt, jedoch wird mit 830 g Tetraphenylarsoniumchlorid (MG 418) in
méglichst wenig H20 gefillt. Ein dem Chlorid dquivalenter Uberschuf} an NaQT
erscheint sinnvoll. Ausb. etwa 809,. Schon ausgebildete, hellgelbe Kristalle,
Schmp. 186—188° C, unter reversibler Orangefédrbung; bei 275° C beginnende
Zersetzung. Umbkristallisation und Léslichkeitseigenschaften wie frither
angegeben.

C3sH32A8584. Ber. C 59,4, H 4,19, S 16,5, As 19,6, MG 766.
Gef. C 59,2, H 4,29, 8 16,5, As 19,8, M{ 405.

IR (KBr): 1480 (w), 1445 (s), 1435 (s), 1100 (m), 1075 (w), 990 (w),
790 (w, sh), 730 (s), 680 (m) em~1,

[HSb(TDT)2]2 ,,Gelbes Antimondithiolage

Schlecht definierte, amorphe Verbindung [Sbe(7T DT)s—HT DT -Phase?],
iber deren Herstellung wir bereits berichteten 2. Die angegebenen Analysen-
werte stammen. (bis auf den Sb-Wert) von einer bei 0,1 Torr sublimierten
Probe.

CosHoeSgSbe. Ber. C 38,9, H 3,01, 8 29,7, Sb 28,3, MG 862.
Gef. C 39,7, H 3,04, S 29,4, Sb 28,3, MG 840,
IR (KBr): 1450 (s), 1250 (W), 1100 (w), 1020 (w), 790 (m) cm-1.
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(CoH35)4aN[Sb(T'DT)s] Tetradthylammonsum-bis (toluoldithiolato jantimonat

20ml (2 mMol) Losung B werden unter Rithren mit 50 ml (5 mMol; theoret.
4mMol) Losung A bei Raumtemp. versetzt. Der zundchst ausfallende Nieder-
schlag 16st sich im UberschuB von 4 wieder auf. Sollte dabei jedoch nicht
alles gelost werden, versetzt man mit 20 ml 2r-NaOH, wobei von ggf.
noch verbleibenden geringen Niederschlagsmengen abfiltriert werden kann.
Die klare gelbe Losung wird unter weiterem Rithren mit 1,2 ml 25proz. Tetra-
dthylammoniumhydroxid (etwa 2 mMol) versetzt. Den nun ausfallenden
gelblichweilen Niederschlag trennt man durch Filtration, wéscht mit HyO
und trocknet. Eine Extraktion des Produktes mit CHCI3 ist infolge geringer
Loslichkeit nicht empfehlenswert. Zur Umkristallisation ist heifles Aceton
geeignet. Meist farbt sich das Produkt wihrend der Aufarbeitung rétlich, was
auf eine teilweise Bildung des Trisligandenkomplexes zuriickzufiihren ist.
Man kristallisiert dann nochmals aus Aceton um. Ausb. etwa 809, d. Th.
(bezogen auf Sb), Schmp. 170-—173° C; leicht léslich in DMF, DMSO,
weniger gut in Aceton, schlecht in CHCls, CH30H. An Stelle von Tetra-
dthylammoniumhydroxid kann auch das billige Chlorid als wédBr. Lésung
verwendet werden, wobel man zweckmiBig eine zumindest dquivalente
Menge NaOH zusetzt.

C22H35NS,Sb. Ber. G 47,6, H 4,7, N 2,5, § 23,1, Sb 22,0, MG 554.
Gef. C47,2, H4,8, N 2,3, §22,7, Sb 22,3, MG 338 (DM F).

(CeH5)4aP[SO(TDT),] Tetraphenylphosphonium-bis(toluoldishiolato Jantimonat

Wir verwendeten 50 ml Losung 4 (5 mMol 7'DT') auf 10 ml Lisung B
(1 mMol Sb), um ggf. einen ausreichenden Uberschufl an T'DT fir die Bildung
des Trisligandenkomplexes sicherzustellen. Es reichen jedoch auch 25 ml
Losung 4 + 25 ml 2n-NaOH aus. Losung B wurde wie vorher mit Losung 4
versetzt und anschlieBend mit 0,5 g (etwa 1 mMol) (C¢Hs)4P]Cl in 5 ml H,O.
Der nun ausfallende gelbe Niederschlag kann entweder abfiltriert oder mit
CHCI; aufgenommen werden. Bei der Extraktion mit CHClz wird mit
Na,S04 getrocknet, abdekantiert und das org. Solvens im Vak. abgedampft;
der Riickstand, ein rotbraunes Ol, ergibt beim Versetzen mit CHazOH
Kristalle. Die rotbraune Farbe der CHClI3-Phase rithrt von der teilweisen
Bildung des Trisligandenkomplexes her, weshalb es angezeigh ist, die Losung
sofort zu verarbeiten. Zur Umkristallisation 16st man in méglichst wenig
CHCI3 und versetzt mit dem 8 bis 10fachen Volumen Methanol. Gut ausge-
bildete, gelbe Kristalle, Schmp. 167—169° C, gut 18slich in CHCl;, DM F,
DMSO, wenig in CH3OH ; Ausb. etwa 709, d. Th. (bezogen auf 8b).

CagH32PS4Sb. Ber. C 59,3, H 4,16, S 16,7, P 4,04, 8b 15,9, MG 769.
Gef. C 59,4, H 4,03, 8 16,7, P 3,95, 8b 16,0, MG 340.

(CeH5)4As[Sh(T'DT)2] Tetraphenylarsonium-bis (toluoldithiolato Jontimonat

20 ml Losung B (2 mMol 8b) werden mit 80 ml Losung 4 (8 Mol 77DT)
und 40 ml 2n-NaOH versetzt. Nach Filtration der Tritbung fallt man mit
einer Losung von 1g Tetraphenylarsoniumchlorid in 40 ml H,0. An-
schlieBende Extraktion mit CHCls fithrt bei ldngerem Stehen zu nennens-
werter Bildung des roten Trisligandenkomplexes. Trocknen des Extraktes
und Abdampfen des Losungsmittels liefert beim Versetzen mit Aceton gelbe
Kristalle (Ausb. 409, bezogen auf Sb). Durch Einengen des Filtrates und
Zugabe von CH3OH kristallisiert der Trisligandenkomplex in tiefvioletten
bis sechwarzen Kristallen aus (Ausb. 89,). Eine bessere Ausbeute (itber 609
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bezogen auf Sb) an Bisligandenkomplex und eine Einsparung an TDT
erzielt man, wenn man von einem Molverhéltnts 5 (Lésung A) : 2 (Ldsung B)
ausgeht, mit Tetraphenylarsoniumchlorid fallt, den Niederschlag filtriert,
wiéscht und trocknet. Umkristallisiert wird anschlieBend durch Lésen in
moglichst wenig CHCls bei Raumtemp. und Zusatz von 10 Volumteilen
CH30OH. An Stelle von CHCl3 kann auch DM F verwendet werden.

Zu beachten ist, dal} es auch bei Abwesenheit von tiberschiiss. Ho7T' DT in
der CHClz- (bzw. DM F-)Losung zur Bildung des Trisligandenkomplexes
kommt und dieser wie das erwiinschte Produkt in Methanol schwer 18slich
ist. Der Lislichkeitsunterschied der beiden Komplexe wére in Aceton grofer,
jedoch fithrt die im Vergleich zu CH30H gréBere Loslichkeit des Bisliganden-
komplexes in diesem Solvens zu Verlusten. Durch rasches Arbeiten und Ver-
meiden von Erwirmung kann jedoch die Entstehung des violetten Komplexes
verhindert werden. Dunkelgelbe Kristalle, Schmp. 148-—150° C, 1sslich in
polaren organischen Solventien wie CHClz, DM F, Pyridin, weniger gut in
Aceton, schlecht in CH30H sowie Kohlenwasserstoffen.

C3sH32A88,8b. Ber. C 56,1, H 3,94, S 15,7, As 9,2, Sb 15,0, M¢ 813.
Gef. C 56,3, H 4,08, S 15,8, As 8,9, 8b 14,9, MG 410.

IR (KBr): 1480 (w), 1445 (s), 1435 (s), 1100 (w), 1075 (w), 990 (w),
790 (w, sh), 730 (s), 680 (m) cm~1.

(CeH5)aAs[Sb(TDT3] Tetraphenylarsonium-~tris(toluoldithiolato Jantimonat

20 ml Losung B (2 mMol 8b) werden mit 40 ml Lésung 4 (4 mMol TDT)
versetzt, anschlieBend mit einer Losung von 1 g Tetraphenylarsoniumechloridin
40 ml Hs0. Der so entstandene Niederschlag wird in CHCl3 aufgenommen,
mit NagSO4 getrocknet und mit weiteren 6 mMol HoTDT (etwa 940 mg)
versetzt (Molverhaltnis Sb/T' DT = 1: 5). Wir leiteten dann — in Anlehnung
an die von Hoyer fir den entsprechenden Komplex des Stammliganden
cis-Athylendithiol gegebene Vorschrift — 1 Stde. Op durch die CHCls-Lésung.

Die tiefrote Losung wird anschlieBend im Vak. eingedampft, der Riick-
stand 2mal mit Ather gewaschen und in méglichst wenig siedendem Aceton
gelost. Vom ausfallenden weifilichen Niederschlag wird abfiltriert. Dann
bringt man durch Zufiigen des zehnfachen Volumens an Methanol zur
Kristallisation. Zur Reinigung des Produktes von weilen, nicht kristallisie-
renden Verunreinigungen unbekannter Konstitution wird nochmals in sied.
Aceton gelést und wie oben mit CH3OH versetzt. 2—3malige Wiederholung
dieser Operation filhrt zu einem analysenreinen Produkt; Ausb. ungefahr
409, d. Th. (bezogen auf Sb). Dunkelviolette, oft bis 0,5 cm lange Kristalle,
Schmp. 186—188° C, leicht léslich in CHCls, CH3NOs, DMF, DMSO,
Aceton; wenig 16slich in CH30H und Ather.

CasH3sAsSeSb. Ber. C 55,9, H 3,93, 8 19,9, As 7,7, Sb 12,6, MG 967.
Gef. C 56,1, H 4,02, § 20,2, As 7,6, Sb 12,3, MG 520.

IR (KBr): 1480 (w), 1445 (s), 1435 (s), 1100 (w), 1075 (w), 990 (w),
790 (m, sh), 730 (m), 675 (m) ecm—1,

(CoH5)aN[Sb(TDT)3] Tetradthylammonium-tris (toluoldithiolato antimonat

2 mMol frisch bereitetes Tetradithylammoniumbisdithiolatoantimonat
werden in wenig DMF gelést und mit 900 mg HTDT (Uberschufi; Mol-
verhaltnis 8b : DT etwa 1 : 5) versetzt. In diese Losung leiteten wir 1 Stde. Oz
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ein. Nach 24 Stdn. wird das Lsungsmittel im Vak. vollstdndig entfernt und das
zurtickbleibende tiefviolette 01 2mal mit Ather gewaschen, dann in CH3CON
geldst, filtriert und mit dem 8fachen Volumen CHzOH zur Kristallisation
gebracht (wir versuchten verschiedene andere Lisungsmittel wie Aceton,
DMF, Pyridin, CH3NOs, konnten jedoch in keinem Fall Kristallisation
erzielen). Es bereitet Schwierigkeiten, die Substanz von den begleitenden,
amorphen Nebenprodukten zu reinigen. Zu diesem Zweck wiederholt man
am besten den Kristallisationsvorgang in CH3CN/CH3OH einige Male. Tief-
violette, gut ausgebildete Kristalle, Schmp. 145—147° C; leicht 16slich in
CH3CN, DMF ete., wenig in CH30H. und Ather.

CagH3gNSeSbh. Ber. C 48,7, H 5,3, N 2,0, § 26,9, Sb 17,1, MG 714.
Gef. C 48,1, H 5,2, N 2,2, 8 26,7, Sb 17,4, MG 315.

Bis(TDT)s, ,, Wismutdithiolat

Zur Herstellung der Stammsubstanz fiir die beschriebenen Anionen-
komplexe versetzten wir 10ml! Lésung C (1 mMol Bi) in 1001l 2n-HCl mit
50 ml Lésung 4 (5 mMol 77D7T'; UberschuB). Es bildet sich ein rotbrauner
Niederschlag. Die waBr. Suspension wurde anschliefend mit CHClz ge-
schiittelt, worauf sich der Niederschlag in der org. Phase verteilt, ohne voll-
sténdig gelost zu werden. Filtration und wiederholtes Waschen mit CHCl;
lieferte ein braunes, amorphes Pulver. Die Substanz ist im Hochvak. sub-
limierbar. Uber ein Wismutdithiolat der Zusammensetzung Bi(7'DT)Cl
wurde berichtet 23,

Co1H;sBiaSe. Ber. C 29,0, H 2,1, § 21,8, Bi 47,6, MG 517.
Gef. C 29,63, H 2,25, S 18,5, Bi 46,2, MG 1218 (in DM F)

(CoH5)aN[BUT'DT)2] Tetradgthylammonium-bis(toluoldithiolato )bismutats

40 ml Losung 4 (4 mMol T'DT') werden mit 10 ml Losung ¢ (1 mMol Bi)
unter Rithren versetzt. Der Uberschu an 7'DT ist angezeigt, da Bi(IIT) in
alkal. Milieu nicht als Hydroxokomplex in Losung gehalten werden kann
und deshalb bei zu wenig 7'D7T" das Léslichkeitsprodukt von Bi(OH)g iiber-
schritten wird. Im Gegensatz zu Sb neigt Bi nicht zur spontanen Bildung des
Trisligandenkomplexes. Man erhélt eine rotbraune wafir. Losung des Kom-
plexes [Bi(Z'DT")9]1~. Sollte sich der anfangs gebildete braune Niederschlag
nicht vollstédndig geldst haben, wird schwach erwarmt. Fir die anschliefende
Féllung mit dem org. Kation ist jedoch Raumtemp. vorzuzichen. Zu diesem
Zweck versetzt man die Losung mit 0,9 ml (etwa 1,5 mMol) 25proz. wifir.
Tetragthylammoniumhydroxid. Das durch anschlieBendes Filtrieren,
Waschen mit HoO und Trocknen erhaltene Rohprodukt wird mehrmals aus
heiBem Aceton umkristallisiert. Ausb. etwa 809,. Feine, hellrote Kristalle,
Schmp. 198—200° C; bei 220° C beginnende Zersetzung (Gasentwicklung);
leicht loslich in DM F, DMSO, CHsCN und heiflem Aceton, wenig 16slich in
CH30H und CHCl3. Die Losungen sind je nach Konzentration gelb bis rot-
braun geférbt.

CaoH32BiNSs. Ber. S 40,8, H 4,95, N 2,16, S 19,8, Bi 32,3, MG 647.
Gef. §40,5, H 4,90, N 2,13, S 19,7, Bi 32,2, MG 321.
[(n-CaHg)aN[Bi(T'DT)2] Tetrabutylammonium-bis(toluoldithiolato )bismutat

Man versetzt 1mMol der frither beschriebenen alkal. Lésung von
[Bi(T'DT)2]*~ mit 1 mMol [(n-C4Hg)NJOH in 10 ml H0. Der entstandene
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Niederschlag wird in CHCls aufgenommen und mit NagSO4 getrocknet.
AnschlieBend dampft man das Losungsmittel im Vak. ab, wonach die Sub-
stanz als Ol vorliegt. Kristallisationsversuche wurden durchgefithrt mit
CHCI3/CH30H, CgHg/n-Hexan, CH3CN/CH3z0H und Aceton/CH3;OH. Aus
letzterem erhielten wir nach einigen Tagen hellrote Kristalle. Leicht 1oslich in
vielen org. Losungsmitteln, Schmp. 101—103°C; Ausb. 409, (bezogen auf Bi).

(CeHs5)4P[Bi(TDT)2] Tetraphenylphosphonium-bes (toluoldithiolato )bismutat

Man versetzt 1 mMol der vorher beschriebenen Lésung von [Bi(TDT)g]t~
mit 400 mg (etwa 1 mMol) [(CeHs)4P]Cl in moglichst wenig HsO, extrahiert
den Niederschlag mit CHCls, trocknet die Chloroformlésung mit NaeSO4 und
dampft im Vak. bis auf wenige ml ein. Die konz. Lisung versetzt man mit
10 Volumteilen CHsOH, worauf das Salz in dunkelroten Kristallen ausfillt.
Die Substanz ist leicht 16slich in vielen org. Solventien. Umkristallisiert wird
bei Zimmertemp. in wenig CHClz durch Versetzen mit CHzOH unter Eis-
kithlung; Schmp. 166—169° C, Ausb. 849, (bezogen auf Bi).

C3sH32BiPSs. Ber. C 53,2, H 3,74, S 14,9, P 3,62, Bi 24,4, MG 856.
Gef. C 52,7, H 3,55, S 15,1, P 3,90, Bi 24,2, MG 1099.

(CeH5)4As[BI(T DT)eo] Tetraphenylarsonium-bis(toluoldithiolato )bismutat

Diese Verbindung wird analog der vorhin beschriebenen hergestellt.
An Stelle von Methanol erwies sich jedoch Aceton fir die Kristallisation als
glnstig. Mit zahlreichen anderen Lisungsmitteln konnten wir nur ein oliges
Produkt erhalten. Am besten. 14t man iber Nacht auskristallisieren; Ausb.
70% d. Th. (bezogen auf Bi). Dunkelrote, gut ausgebildete Kristalle, leicht
l6slich in vielen org. Solventien; Schmp. 212——214° C. Bei 150—154° tritt
Umwandlung der Kristallform unter teilweisem Schmelzen und erneuter
Kristallisation ein.

CssH32AsBiS, Ber. C51,7, H 3,55, S 14,2, As 8,33, B1 23,2, MG 900.
Gef. C 51,3, H 3,60, 8 14,1, As 8,10, Bi 22,9, M@ 833
(CHCls).

IR (KBr): 1480 (w), 1445 (s), 1435 (s), 1100 (m), 1070 (w), 990 (w),
790 (w, sh), 730 (s), 680 (m) cm™1.

[(02H5)4N]2[SH(TDT)3]
Bis(tetradthylammonium ) -tristoluoldithiolatostannat(I V)

Zur Herstellung dieses Salzes versetzten wir 736 mg (2mMol) Ammonium-
hexachlorostannat(IV) (,,Pinksalz‘‘), gelost in 20 ml H0, bei Raumtemp.
mit 100 ml Losung 4 (10 mMol). Der zundchst ausfallende zinnoberrote
Niederschlag 16st sich. bei weiterem Zusatz von A wieder auf, wobei eine klare,
fast farblose Losung entsteht, aus der Tetrasthylammoniumhydroxid kein
Komplexsalz ausfallt (offenbar [Sn(OH)g]2~ neben [T'DT12-). Durch vor-
sichtige Zugabe von 2n-HCl wird der pH-Wert auf etwa 10 eingestellt. Diese
nunmehr tiefgelbe Lésung wird unter Ribren mit 1,2 ml 25proz. waBr.
[(CoH5)4aN]JOH versetzt, der gelbe Niederschlag abfiltriert, mit HsO ge-
waschen und getrocknet. Aunschliefend kristallisiert man aus DMF bei
100° C um. Zur Erhshung der Ausb. wird nach Abkiihlen das 5fache Volumen
Methanol zugesetzt.

Ausb. 909, d.Th. (bezogen auf Sn). Gut ausgebildete, schwefelgelbe
Kristalle, Schmp. 215—218° C (u. Zers., Gasentwicklung), leicht loslich in
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DMF, DMSO, mifig in Aceton, CH3NOg, Athanol, Pyridin, wenig 16slich
in CHsOH, THF. An Stelle von Tetradthylammoniumhydroxid kann
gegebenenfalls auch eine wiBr. Losung des Chlorids verwendet werden.

Ca7HssNoSeSn.  Ber. C 52,7, H 6,89, N 3,3, S 22,8, Sn 14,2, M@ 841.
Gef. C 53,0, H 6,82, N 3,3, § 23,1, Sn 14,1, MG 372
(DM F).

IR (KBr): 1480 (s), 1450 (s), 1395 (m), 1250 (m), 1170 (ra), 1100 (s),
1035 (w), 995 (w), $60 (w), 795 (m) cm~1,

In zu diesen Verbindungen analoger Weise wurden noch hergestellt,
aber nicht ndher charakterisiert:

(CeH5)aSb [Sb (T'DT)s] Tetraphenylstibonium-bis(toluoldithiolato Jantimonat.

Die Verbindung zeigte keine Tendenz zur Kristallisation. Ansonsten besteht
wenig Unterschied zu den oben beschriebenen Produkten; eine spezielle
Wechselwirkung zwischen Kation und Anion infolge des gleichen Zentral-
atoms tritt erwartungsgemil nicht ein. Das zur Synthese verwendets
Tetraphenylstiboniumbromid wird nach 2* hergestellt.

(CoH5)4N[Sb(CoHeNoS2)e] Tetradthylammonium-5 (6 }-methylchinoxalin-bis-
(toluoldithiolato Jantimonat

Hergestellt aus 5(6)-Methylchinoxalindithiol in 2n-NaOH. Gelbe Kristalle
aus CHCls.

Ergdnzung: Vor kurzem fanden wir eine bequeme Methode zur Her-
stellung des ,,;roten [Sh(7DT")3]1~-Komplexes. NagShS4 - 9 HaO (,,Schlippe-
sches Salz®, aus ,,SboS5* + 3 NaoS (iber die Nichtexistenz von SbeS5 vgl.25),
I6st sich in DM F mit blauer bis brauner Farbe. Auf Zusatz von HoT DT tritt
sofort die dunkelrote Farbe des Trisligandenkomplexes auf. Zugabe einer
wéfir. Losung des quartdren org. Kations liefert das entsprechende Produkt.

Kaliumhexahydroxoantimonat(V) in 2n-NaOX liefert hingegen keinen
Dithiolatokomplex.
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