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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, l~ew anion complexes with toluene-3,4-dithiole as 
ligand and Sn, As, Sb or Bi as central ion are described. 

Nach einem ~berblick neuerer Arbeiten wird die 
Analogie der Dithiolen-Metallkomplexe und verwandter Ver- 
bindungen zu substituierten Athylensystemen beziiglich des 
~edoxverhaltens (Einelektroneniiberg~nge, Bildung yon 
l~adikalanionen) aufgezeigt. Auf die Bedeutung dieser 
Betrachtungsweise fiir zahlreiche Reagentien der analytischen 
Chemie wird hingewiesen. Schliel~lich erfolgt die Beschreibung 
neuer Anionenkomplexe mit Toluol-3,4-dithiol als Ligand und 
einem I-Iauptgruppenelement (Sn, As, Sb, Bi) als Zentralatom. 

Zahlreiche Autoren beschreiben Metallkomplexe rait unges~ttigten 
zweizi~hnigen Schwefel-Donator-Liganden (zusammenfassende Arbeiten 
fiber dieses ausgedehnte Gebiet liegen vorl-4). Auch werden laufend 
weitere Ligandert dieser Art (z. B. I und II), sowie Vertreter der dea 
Dithiolener~ in ihren komp]exbilden den Eigensehaften analogen Selenolene 
(III ,  IV) synthetisiert. 

FF F~SH HS~SH F3C..iT~Se\ H~SH 
II ,M/ 

SH H'~S ~'H F3C~-S~ • H~SeH 

i ~ ~ ~ ~' 

* I-Ierrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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Die wohl charakteristischsSe Eigensehaft der Dithiolenkomplexe ist ihr 
+e +e 

reversibles Auff~reten in Ladungsreihen [ML2] ~ ,~ [ML2] 1- ~ [ML~] 2-, 

wobei M ein Metall und L den Dithiolen-Liganden bedeutet. Ftir Species 
vom Typ [MLs]x und [ML4] z (M = U; L = 1,2-Dicyanog~hylen-l,2-dithiol; 
vgl. 3) sowie far Misch-ligandenkomplexe der Koordinationszahl 5 und 6 
wurden noch welter ausgedehnte Ladungsreihen nachgewiesen 2. Es ware 
sinnvoll, fiir diese Erseheinung den Ausdruck Isos~6chie (Isostoichie*) zu 
prggen. Isost6che Species wgren demnach z. B. Tefracyangthylen [TCE], 
dessen best~ndiges l~adikalanion [TCE] 1- sewie das entspreehende Dianion 
[TCE] s-. Man mfif3te allerdings yon isost6chen chemisehen Species und nieh$ 
yon isost6chen chemisehen Verbindungen sprechen, da sich der Begriff ein- 
real auf die ungcladene chemische Verbindung bezieh~, im anderen Fall 
jedoch auf Ionen, die stets entsprechender Gegenionen bedfirfen ** 

In  nahezu allen Fgllen wurde diese Erscheinung bisher bei Kom- 
plexen mit einem tJbergangsmetall als Zentralatom besehrieben, so dab 
man den Eindruck gewinnen konnte, das Auftreten yon Isost6ehie sei 
eine Spezialitgt yon 0bergangsmetall-Chelaten mit bestimm~en Liganden. 
AnSer der Gruppierung 

, . ,  und S,'X~ S S S(Se) 

seien noch die Anordrmngen 

sowie ,,Briickensysteme", z. B. 

"S(Se)'s'(Se) 

als m6gliche Liganden isost6cher Systeme genannt t  1967 konnte 
Hoyer 1~ und seine Schule an Hand des T1-Komplexes mit dem Stamm- 
liganden cis.Jithylen-l,2-dithiol (EBT)  zeigen, dab bei einem Metall der 
Hauptgruppe eine durch Elektronendelokalisierung hervorgerufene Ver- 
sehiebung des H-NMlg-Signals nach niedrigeren Feldst/irker~ (Ring- 
stromeffekt) auftritt. Er  fand eine reversible l~eduktionsstufe des ein- 
fach negativ geladenen T1-Bisdithiolatokomplexes [formal TI( I I I ) -~  
-~ Tl(II)]. 

* isos = gleich; s~oiehos = Reihe. 
* *  Bezfiglieh (durch unkompensierte Ionen) elektrisch geladener Kristalle 

eines Ni-Dithio]enehelats, vgl. 3, u. zw. Ref. 9. 
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Etwas sp/iter bewies ein kanadisches Team il alas Auftreten von 
IsostSchie bei deft Komplexelt voa In mit cis-l,2-Dicyanathylen. 
1,2-dithiol (MNT) und Toluol-3,l-dithiol (TDT), formal In(III)--> 
-+ In(II) -~ In(I) -~ In(0). Das Auftreten vorl Ladungsreihen bei 
Hauptgruppenelementer~ sowie friiher diskutierte Formalismen1~ 
[Dithiolat-Dianion -+ I~adialion --> Di-thioketon (stabilisiert dutch Kom- 
plexbildung)] ffihrten uns zu der Ansicht, dab das Auftreten vort Iso- 
stSehie bei Komplexen spezifiseh yon den Liganden abh/~ngt. Selbst- 
verstindlich ist aueh das zentrale Metallatom mit seinen Elektronen am 
delokalisiertert Elektronensystem beteiligt (,,aromat. Charakter yon 
Metallkomplexen"), soferrte die Konfiguration dies zul/s Zrt-, Cd- und 
Hg-Dithioletlkomplexe werdert als tetraedriseh beschrieben i3, dagegen 
sind simtliehe Bisligandenkomplexe der Ubergangsmetalle quadratiseh- 
eben. Das Anftreten von IsostSehie bedarf jedoeh einer weiteren Er- 
Mirung, and diese ist naeh unserer Ansieht im substituierten Athylert- 
system zu suehert*. 1969 besehrieben Hi~nig at al.i4 die organische Ver- 
bindung V, welehe bei Oxydatioa in zwei Einelektronenstufen fiber das 
sehr stabile Radikalkation Va in das Dianion Vb iibergeht. 

S ~ m S 

L'Lm ..s/ 
% 

1970 wurde die entspreehende Stammverbindung VI (Tetrathia- 
fulvalen) 

H ~ ,  
2 ~)X~- H 

H ~ /  

VII 

- ._> - / !  c~---c ;x 

. . . . . . . . . . . . .  J L . . . . . . . . . . .  

v~ 

fiber das IIydrogellsulfat des entspreehendert Dithioliumkations VII  
hergestellt i5. 

Verbir~dung VI beinhaltet schematisch drei cis-Xthylen-l,2-dithiol- 
Systeme, die dureh punktierte Liniert angezeigt sind. Die formale Xhn- 

* Vgl. auch a, Ref. 193. 
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liehkeit der organisehen Verbindung mit den Dithiol-Meta11-Komplexen. 
VII  ist offensiehtlieh; an Stelle des zentralen J~thylensystems befindet 
sieh bier allerdings das Metallatom. 

R)<-. S / ~ S/~K- R 
VI/I 

Die Zahl der elektrisehen Ladungen des Komplexes ist ebenfalls 
dureh diesen Formalismus erfaBbar. Angenommen, es reagier~ ein Ion 
M 2+ mit zwei Molekiilen Dithiolen-dianion zum ,,normalen" Bis- 
dithiolatokomplex [ML2]z, so ist dessen Gesamtladung z = - -  2. Denkt 
man sieh nun ein (beide) J~thylensysteme des MetMlkomplexes zum 
,,Kation" L + oxydiert, so wird die Gesamtladung z = -  1 (Null). 
Zahlreiehe soleher Komplexe der Ladungsstufen z = -  1 und 0 wurden 
bereits pr~parativ dargestellt (z. B. mit Ni), Das Auftreten einer h6heren 
Zabl yon Isost6ehem bei Trisligandenkomplexen ist dadureh ebenfalls 
zwanglos erkl/irbar (eine weitere Oxydation zu L++ mul3 aueh bei man- 
ehen Bisligandenkomplexen angenommen werden). Der Substituenten- 
einfluB weist bei dergleiehen Athylensystemen dieselbe I~iehtung auf wie 
bei den Dithiolenkomplexen. W~hrend zur Ausbildung yon positiven 
Oxydationsstufen Substituenteu mit freien Elektronenpaaren und 
geringer Elektronegativitgt (Mkyl- oder arylsubstituierter Stiekstoff, 
S und St im Fall der Selenolen-Komplexe) notwendig sind, vermindern 
zusgtzliehe elektronenanziehende Gruppierungen (--M- und -- I -Effekt)  
diese Tendenz. Ein typisehes Beispiel hiefiir sind die Metallkomplexe 
yon cis-l,2-Dieyangthylen-l,2-dithiol (2lINT). Sie sind bevorzugt in 
9_iehtoxydierter Form bestgndig urtd entspreehen damit etwa deft 
Halogengthylenen. Aus dem gleiehen Grund konnte aus M N T  kein 
Dieyandithioliumkation erhalten werden 16 

Extrem negative Substitution am Athylensystem fiihrt zur bevor- 
zugten Ausbildung yon Radikalanionen und Dianionen. So ist beim 
T C E  das einfaeh negativ geladene Radikalanion stabiler als die ungela- 
dene organisehe Verbindung, ein entspreehendes Dianion existiert 
ebenfalls 1% is 

Das Auftreten yon Isost6ehie bei Metallkomplexen mit substituierten 
Athylenen ist fiir die analytisehe Chemie insofern bedeutungsvoll, als 
diese sieh zahlreieher organiseher Reagentien bedient, in welehen eiu 
solehes 1,2-disubstituiertes Athylensystem zu linden ist. I)ieses t r i t t  teils 
isoliert, teils in Konjugation mit Phenylsubstituenten, oft aber im 
I~ahmen eines aromatisehen Systems auf. Die Metallkomplexe yon 
Liganden mit aromatiseher Sgruktur zeigen keine prinzipiell anderen 
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Eigermchaften als jene yon Liganden mit einem eiiffachen Athylen- 
system, sie sind nur meist stabiler (erweiterte gesonanzmSglichkeit). 
A]s Beispiele mSgen die Komplexe yon EBT,  Diphenylgthylen-l,2- 
dithiol and Benzol-l,2-dithiol oder T D T  dienen. Ahnlich verh~tlt sich 
der stabile Fe-Komplex des (frei nnbestgndigert) GlyoxMdiimids zu den 
Fe-Komp]exen yon 2,2'-Bipyridin oder o-Phenanthrolin. Eine Erklgrung 
hiefiir ist die Stabilisierung durch Ausbildung eines delokMisiertea 
Systems yon 6 ~-Elektronen in einem fiinfgliedrigen tteteroeyclus mit 
dem MetMlatom. Ein sehr gutes Beispiel fiir eia N-disubsNtuiertes 
Athylensystem im Rahmen von zwei aromatischen gingen stellt die 
bekanrtte Ferroingruppierung dar, wie sie bei 2,2'-Bipyridin, o-Phenan. 
throlin und deren Substitutionsprodukten auftritt. Im Gegensatz zu 
den Dithio]enen tr i t t  diese in de~l ,,normMen" Komplexen als Neutral- 
ligand auf, bei Reduktion mit AlkalimetMlen (entspreehend der grS~eren 
Elektronegativitgt des Stiekstoffs) formal als Ligandanion oder -dianion. 
Die Ladungsreihe [Cr(Bip)s]* (es existieren Komplexe mit z = 0, d: 1, 
~: 2 nnd -4- 3) zeigt dss deutlich ~9, vergleiche anch 1. 

\ / 

~ N  t \N - -  

Eia weiteres ]~eispiel aus der anMytischen Chemie stellen die Metall- 
komplexe der 1,2-Dioxime dar, welche a]s N-Oxide eines N-disubstitnier- 
ten Xthylensystems aufgefaBt werden k6nnen. Auch hier sind nngewShn= 
fiche Ladungsstufen (mit formal 3- oder 4-wertigem Ni) bekannt*. 

R ~ C _ c / R  

O~--N( ,,N --~0 

Es ist 4emnach bei solchen Metallkomplexen Isost6chie zu erwarten, 
in denen eirt organischer Ligand Substituenten mit freien Elektronen- 
paaren (N, S) in 1,2-Stellung trggt und zumindest eine Doppelbindung 
vorhanden ist. Zwei Doppelbindungen, wie beim Rubeanwasserstoff, 
wiirden bei Delokalisierung der ~-Elektronen denselben Effekt bewirken. 
Desgleichen ist IsostSchie daan zu erwarten, wenn man sich ein oder 
beide C-Atome des Athylensystems durch N ersetzt deakt (Azaisologie 
nach Grimm). Beispiele hierfiir wgren (Thio)-Carbazone und -Semi- 
carbazone (z. B. Dithizoa). Keine IsostSchie trit t  auf, wenn eine ,,Aus- 

* Hier ist allerdings I)ehydrierung des Liganden (Ausweict~reaktion) bei 
Oxydation m6glich. Eine andere Formel bringen A. E. Martell und 
M. Calvin, Die Chemie der Metallchelatverbb., S. 386, Ref. 160. 
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weichreaktion" des Liganden z.B. durch Abspaltung eines Protons 
leicht m6glieh ist 20. 

Ob bei Hauptgruppenelementen als Zentralatom yon Dithiolago- 
komplexen eine Stabilisierung ungew6hnlicher Ladungsstufen in dem- 
selben Mal3 eintritt wie bei Obergangsmetallen, kann naeh den bisherigen 
Untersuchnngen noch nieht entschieden werden. Trotz polarographischen 
Naehweises yon Isost6chie li ist dies nieht unbedingt zu erwarten. 
Zumindest traten bei unseren pr/iparativen Versnehen die Elemente stets 
in den ,,fibliehen" formalen Oxydationsstufen auf [Sn(IV), As(III), 
Sb(III, V), Bi(III)]. Uber weitere U~tersuehungen (u. a. mittels Polaro- 
graphie) wird spgter berichtet werden. 

Es ist uns gelungen, ein einfaches Verfahren zur Herstellung yon 
Anionenkomplexen mit Toluol-3,4-dithiol (TDT) und 5- sowie 6-Methyl- 
ehinoxalindithiol (MeQDT) als Liganden und Sn, As, Sb, Bi als Zentral- 
atom zu entwiekeln. Zu diesem Zweek wird das in wSA~r. LSsung herge- 
stellte Na-SMz des Anionenkomplexes bei einer bestimmten Alkali- 
konzentration mit einem geeigneten organisehen Nation zum ent- 
sprechenden Salz umgesetzt. Dieses Verfahren ist zweifellos aueh auf 
weitere Dithiolene anwendbar, versagt jedoeh bei weniger hydrophoben 
Liganden wie Rubeanwasserst.off und MNT. 

So wurde erstmalig ein Sn-Dithiolato-Anionenkomplex mit 6 koordi- 
nierten S-Atomen dargestellt (fiber [Sn(TDT)2]n mit der Koordination 
$6 sowie dessen Lewisbasen-Addukte mit der Koordination $4 N2; 
vgl. 21). ])as yon Hoyer 2~ synthetisierte Komplexion [Sb(EBT)s] 1- mit 
formal fiinfwertigem Sb konnte dutch Herstellung der ebenfalls tief- 
violetten (C2Hs)dN- und (C6Hs)dAs-Salze des Anions [Sb(TDT)~] i-  
(Koordination $6) bestgtigt werden. 

Der Sb-Trisligandenkomplex ist offenbar aueh die ehromophore 
Species des in unserer letzten Arbeit 12 besehriebenen Verfahrens zur 
photome~rischen Bestimmung von Sb, zumindest wurden iiberein- 
stimmende Werte y o n  E m a x  = 500 nm und ~ = 4100 1. Mol - i .  em -i 
gefunden. Die yon uns untersuehte, night kristallisierte gelbe Sb--TDT- 
Verbindung ist Stammsubstanz vieler gut definierter Salze mit dem 
komplexen Anion [Sb(TDT)2] i-. Analoge Anionenkomplexe bilden As 
und Bi. Sgmtliehe Salze quart/~rer organiseher Kationen mit diesen 
Komplexanionen sind gut kristallisiert; die meisten erweisen sich unter 
dem Polarisationsmikroskop als doppelbrechend, pleoehroitisch nnd 
optiseh zweiaehsig mit sehiefer AuslSsehung znr Umgrenzung. Sic 
besitzen geri~ge meehanische I{/trte und einen definierten Schmelzpunkt. 
Auch iI1 ihrer L6sliehkeit n~hern sieh diese Komplexsalze dem Verhalten 
organischer Verbindungen. In wenig polaren Solventien ]iegen sie als 
Ionenpaare, in DMF oder CtIsNOe jedoeh dissoziiert vor, wie Molekular- 
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gewichts- und  Leitf/~higkeitsmessungen zeigen. I n  I t20  sind sie praktisch 
nnl6slich. 

s ~ 0  
70~6f~'z..dO0 

i 

I t I ~ I I I 1 ~ t I i I I I I 

Abb. 1. Bistetra/ithylammonium-trisdithiola~ostanna~(IV), NMl~-Spektrum 
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Abb. 2. Tetra/~thylammonium-bisdithiolatoan~imonat(III), NMR-Spektrum 

Zur Bes~immung der Leitf~higkeit wurden 10-3m-L6sungen der 
(C2tt5)4N-SMze in CH3:NO2 bei 25~ mit einem Metrohm-Konduk~oskop 
E 365 B in Verbindung mit einer Leitf~higkeitstauehzelle EA 608 (geeicht 
rnit KC1) gemessen. Ffir s~mtliche SMze konnte die Dissoziation in die ent- 
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Abb. 3. Tetragthylammonium-trisdithiolatoantimona~, NMR-Spektrum 

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

Salz Ac [ [1-1" c m  2" E l e k t r o -  NMR-Integral* 
Mol -l]  lyt a b c 

(C2I-Is)4N[As(TDT)2] 84 1 : 1 12 : 6,0 (6) 
(C2I-Is)4N[Sb(TDT)2] 7t 1 : 1 12 : 6,1 (6) [Abb. 2] 
(C2Hs)aN[Sb(TDT)3] 93 1 : 1 12 : 8,8 (9) [Abb. 3] 
(CzHa)4N[Bi(TDT)2] 78 1 : 1 12 : 6,4 (6) 
[(CzH5)aN]2[Sn(TDT)a] 166 2 : 1 24 : 8,7 (9) [Abb. 1] 

* a = angenommener Wert fiir (CHs--CH2)4N; b = gefundener Wert 
fiir CaI-Is--CH3; c = theoretiseher Wert fiir C6I-I3--CH3. 

Eine Best/~tigung der angegebenen Formeln  (siehe aueh Exper.  Teil) 
fiir die Komplexsalze konntert  wir aus den In tegra len  der I-I-NMR-Signale 
erhalten. Hiezu erwies sieh die fiir das ehemisehe Verhal ten yon  TDT 
belanglose Methylgruppe als giinstig. Die Fe ins t ruk tu r  der Methyl- 
gruppe des Tetra/~ghylammoniumkations r i ihrt  yon einer Kolopelung 
mi t  dem Stiekstoffkern her. 

Die NMR-Spektren wurden mit einem JEOL 60-C-NMI-I-Ger/i~ aufge- 
nommen; L6sungsmittel war deuteriertes Dll/iSO, als interner Standard 
diente der nieh~ deuterierte Anteil an DMSO (= 2,5 ppm downfield gegen 
TMS). Die II~-Messungen erfolgten mit einem Perkin-Elmer 421 Spektral- 
photomeber. 
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Experimenteller Teil 
Es wurden folgtnde StammlSsungen verwendtt: 

L6stmg A: O, Im-TDT in 2n-NaOm: 1,56 g H2TDT werden in 100ml 
w/~I3r. 2n-NaOH gtl6s~. Zur Bereitung der Lauge vtrwendet man yon Sauer- 
stoff befreites destill. H20. Die Haltbarkeit der L6sung betr/~gt einige Tage 
unter tinem geeignettn Sthutzgas (Frton). 

LSsung B: 0,1m-SbCla in 2n-HCI. Die Bestimmung yon Sb erfolgte 
bromatometristh. 

LSsung C: 0,1m-BiOCl in 2n-iCl. Die Metallbestimmung erfolgte 
komplexometristh (Indikator : Xylenolorange). 

Ffir eine prgparative Darsttllung aller Salze ist jedoth tin genaues Ein- 
halten der angtgebenen Konztntrationen nitht wesentlieb. 

(C2H5)4N[Sb(TDT)2] Tetra(tthylammonium-bis(toluoldithiolato)arsenat 
Zu 40 m] L5sung A (=4mMol  TDT) gibt man eine Lbsung von 

250 g (1 mMol ~ 197 rag) As2Os in 40 m] 2n-I\!aOH. Anschliel3end wird so 
langt  2n-tiC1 zugetropft, bis sich der ausfallende Niedersthlag gtrade noch 
im Laugenfibersthu2 15st. Der pH-Wtr t  betr/~gt nun  etwa 11,5, welther n i th t  
fibtrschritten werden soil, da sieh sonst k t in  oder zu wenig Komplexsalz bildet. 
Man f~llt mit  1,2 ml 25proz. w/~fir. Tetra~thylammoniumhydroxid (2 mMol) 
unter  Rfihren, ffltriert, w~stht mit  HuO und trockntt .  Umkristallisiert wird 
aus siedendem DM.F, eine zwtite Kristallfraktion erh~lt man dureh Behandeln 
der Mutterlauge mit  CttaOH. Ausbeute etwa 800/0 . Gut ausgebildete, 
hel]gelbe Kristalle, Sthmp. 205 ~ C (u. Ztrs. ; Gasentwitklung). Gut 15slich in 
heiI3em DMJF, DMSO, weniger gut in CH81~O2, schlecht in CH3OH, Ather, 
Kohlenwasserstoffen. 
C22H32AsNS4. Ber. C 51,4, I-I 6,24, N 2,73, S 25,0, As 14,6, MG 513. 

Gel. C 50,7, H 6,10, N 2,78, S 25,5, As 14,8, MG 260. 

( C6H5 ) 4As[ As( TDT)2] Tetraphenylarsonium.bis ( toluoldithiolato )arsenat 
Die merstellung wird analog der vorhin angegebenen Vorsthrift durch- 

geffihrt, jedoch wird mit  830 g Tetraphenylarsoniumchlorid (MG 418) in 
mSg]iehst wenig t t20  gd~ll t .Ein dem Chlorid/iquivalenter D-berschu~ an lqaOtt 
erscheint sinnvoll. Ausb. etwa 80~o. Sch5n ausgebildete, hellgelbe Kristalle, 
Sehmp. 186--188 ~ C, unter  reversibler Orangef~rbung ; bei 275 ~ C beginntnde 
Zersetzung. Umkristallisation und LSslichkeitseigensehaften wit frfiher 
angegeben. 

C38H32As2S4. Ber. C 59,4, H 4,19, S 16,5, As 19,6, MG 766. 
Gel. C 59,2, H 4,29, S 16,5, As 19,8, MG 405. 

IR (KBr): 1480(w), 1445(s), 1435(s), l l 00 (m) ,  1075(w), 990(w), 
790 (w, sh), 730 (s), 680 (m) tm -I. 

[HSb ( TDT)2]2 ,,Gelbes Antimondithiolat,, 
Schlecht definierte, amorphe Verbindung [Sb2(TDT) s--tt2TDT-Phase ?], 

fiber deren tterstellung wir bereits berichteten 1~. Die angegebentn Analysen- 
werte s tammen (bis auf den Sb-Wert) yon finer bei 0,1 Torr sublimierten 
Probe. 

C2sH~6SsSb2. Ber. C 38,9, H 3,01, S 29,7, Sb 28,3, MG 862. 
Gel. C 39,7, H 3,04, S 29,4, Sb 28,3, MG 840. 

IP~ (KBr): 1450 (s), 1250 (w), 1100 (w), 1020 (w), 790 (m) cm-L 
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(C 2I:[5 ) 41~[Sb (TDT) ~] Tetraftthylammonium-b~s(toluoldithiolato)antimonat 

20 ml (2 mMol) LSsung B werden unter  Rfihren mit  50 ml (5 mMol ; theorem. 
4mMol) LSsung A b e i  Raumtemp. versetzt. Der zun/~chst ausfallende Nieder- 
schlag 15st sieh im ]Ybersehu~ yon A wieder auf. Sollte dabei jedoeh nieht 
alles gelSst werden, versetzt man mit 20 rnl 2n-~q~OFI, wobei yon ggf. 
noeh verbleibenden geringen Niederschlagsmengen abfiltrier~ werden kann. 
Die klare gelbe LSsung wird unter  weiterem Rfihren mit  1,2 ml 25proz. Tetra- 
/ i thylammoniumhydroxid (etwa 2 mMol) versetzt. Den nun  ausfallellden 
gelblichweii3en l~iedersehlag t rennt  man dureh Filtration, w~scht mit  I-I20 
und trocknet. Eine Extrakt ion des Produktes mit  CI-IC13 ist infolge geringer 
LSslichkeit nieht empfehlenswert. Zur Umkristallisation ist heil~es Aeeton 
geeignet. Meist f/irbt sieh das Produkt w/~hrend der Aufarbeitung rStlieh, was 
auf eine teilweise Bildung des Trisligandenkomplexes zurfiekzufiihren ist. 
Man kristallisiert dann nochmals aus Aeeton am. Ausb. etwa 80~ d. Th. 
(bezogen auf Sb), Schmp. 170--173 ~ C; leieht 15slieh in DM2', D~/$SO, 
weniger gut in Aceton, sehleeht in CI-ICls, CH3OI~I. An Stelle yon Tetra- 
/~thylammoniumhydroxid kann aueh das billige Chlorid als wg~r. LSsung 
verwendet werden, wobei man zweckmg~ig eine zumindest gquivalente 
Menge l~aOI-I zusetzi~. 

C22I-I~2NS4Sb. Ber. C 47,6, I-I 4,7, N 2,5, S 23,1, Sb 22,0, MG 554. 
Gel. C 4:7,2, I-I 4,8, N 2,3, S 22,7, Sb 22,3, MG 338 (DMF). 

(C6Hs)4P[Sb(TDT) 2] Tetraphenylphosphonium-bis(toluoldithiolato)antimonat 

Wir verwendeten 50 mt L~sung A (5 mMol TDT) auf 1O rnl LSsung B 
(i mMol Sb), um ggf. einen ausreiehenden Uberschul3 an T D T  ffir die Bildung 
des Trisligandenkomplexes sicherzustellen. Es reichen jedoch auch 25 ml 
LSsung A ~- 25 ml 2n-l~aOH aus. LSsung B wurde wie vorher mit  LSsung A 
versetzt und anschlie/3end mi~ 0,5 g (etwa 1 mMoI) (C6Hs)4P]C1 in 5 ml I-I20. 
I)er nun  ausfallende gelbe Niedersehlag kann  entweder abfiRriert oder rnit 
CHCI, aufgenommen werden. Bei der Extrakt ion mit  CHCls wird mit 
Na2SO4 getrocknet, abdekantiert  und  das org. Solvens im Vak. abgedarnpR; 
der Riickstand, ein rotbraunes O1, ergibt beim Versetzen mit  CI-IsOK 
Kristalle. Die rotbraune Farbe der CI-ICls-Phase rfihrt yon der teilweisen 
Bildung des Trisligandenkomplexes her, weshalb es angezeigt ist, die LSsung 
sofort zu verarbeiten. Zur Umkristallisation 15st man in rnSglichst wenig 
CHCI3 und versetzt mit  dem 8 bis i0faehen Volumen Methanol. Gut ausge- 
bildete, gelbe Kristalle, Schmp. i67--169 ~ C, gut 15slich in CtICls, D~fF,  
DM,~O, wenig in CtI~OH; Ausb. etwa 70% d. Th. (bezogen auf Sb). 

C3sH3zPSaSb. Ber. C 59,3, I~I 4,16, S ][6,7, P 4,04, Sb 15,9, MG 769. 
Gef. C 59,4, I~I 4,03, S 16,7, P 3,95, Sb 16,0, MG 3r 

(C 6I-Is)4As [Sb (TDT) ~] Tetraphenylarsonium-bis(toluoldithiolato)antimonat 

20 ml LSsung B (2 mMol Sb) werden rnit 80 ml LSsung A (8 m]Kol TDT) 
und 40 ml 2n-NaOH versetzb. Nach Fil trat ion der Trfibung f/~llt man mit  
einer LSsung yon 1 g Tetraphenylarsoniumehlorid in 40 ml I-I~O. An- 
schliel~ende Extrakt ion mit  CttCls ffihrt bei 1/~ngerem S~ehen zu nennens- 
wetter Bildung des roten Trisligandenkomplexes. Trocknen des Extraktes 
und  Abdampfen des LSsungsmit~els liefert beim Versetzen mit  Aeeton gelbe 
Kristalle (Ausb. 40%, bezogen auf Sb). Dutch Einengen des Filtrates und  
Zugabe yon CI-IsOI-I kristallisiert der Trisligandenkomplex in tiefvioletten 
bis schwarzen Kristallen aus (Ausb. 8%). Eine bessere Ausbeute (fiber 60% 
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bezogen auf Sb) an Bisligandenkomplex und eine Einsparung an TDT 
erzielt man, wenn man yon einem Molverh~ltms 5 (LSsung A) : 2 (LSsung B) 
ausgeht, mit  Tetraphenylarsoniumchlorid fgllt, den 2qiederschlag filtriert, 
w~scht und trocknet. Umkristallisiert wird anschlieBend durch LSsen in 
mSglichst wenig CHC1s bei Raumtemp. und  Zusatz yon 10 Volumteilen 
CHsOH. An Stelle yon CHC13 kann auch D M F  verwendet werden. 

Zu beachten ist, dait es auch bei Abwesenheit yon tiberschiiss. HuTDT in 
der CHCI3- (bzw. DMF-)L6sung zur Bildung des Trisligandenkomplexes 
kommt und  dieser wie das erwtinschte Produkt  in Methanol schwer 15slich 
ist. Der LSslichkeitsunterschied der beiden Komplexe w~re in Aceton gr6fter, 
jedoch ffihrt die iln Vergleich zu CISsOH gr6i~ere LSslichkeit des Bisliganden- 
komplexes in diesem Solvens zu Verlusten. Durch rasches Arbeiten und Ver- 
meiden von Erw~rmung kann j edoch die Ents tehung des violetten Komplexes 
verhindert werden. Dunkelgelbe Kristalle, Schmp. 148--150 o C, 16slich in 
polaren organischen Solventien wie CHCla, DMF,  Pyridin, weniger gut in 
Aceton, schlecht in CHsOH sowie Kohlenwasserstoffen. 

CssHs2AsS4Sb. Ber. C 56,1, H 3,94, S 15,7, As 9,2, Sb 15,0, MG 813. 
Gef. C 56,3, I-I 4,08, S 15,8, As 8,9, Sb 14,9, MG 410. 

I1% (KBr): 1480 (w), 1445 (s), 1435 (s), 1100 (w), 10,75 (w), 990 (w), 
790 (w, sh), 730 (s), 680 (m) cm -1. 

(C6Hs)4As[Sb(TDTs] Tetraphenylarsonium-tris(toluoldithiolato)antimonat 

20 ml LSsung B (2 mMol Sb) werden mit  40 ml L5sung A (4 mMol TDT) 
versetzt, anschliel~end mit  einer LSsung yon 1 g Tetraphenylarsoniumchloridin 
40 ml H~O. Der so entstandene Niederschlag wird in CHCl~ aufgenommen, 
mit  Na2SO4 getrocknet und  mit  weiteren 6 mMol H2TDT (etwa 940 rag) 
versetzt (Molverh~ltnis Sb/TDT ~ 1 : 5). Wir leiteten dann - -  in Anlehnung 
an die yon ttoyer ffir den entsprechenden Komplex des Stamlnliganden 
cis-Athylendithiol gegebene Vorschrift - -  1 Stde. O2 durch die CHCl3-LSsung. 

Die tiefrote LSsung wird anschlief]end im Vak. eingedampft, der l~iick- 
stand 2mal mit  _~ther gewaschen und  in mSglichst wenig siedendem Aceton 
gel6st. Vom ausfallenden well'lichen Niederschlag wird abfiltriert. Dann 
bring~ man  dutch Zufiigen des zehnfachen V01ulnens an Methanol zur 
Kristallisation. Zur ]~einigung des Produktes von weil]en, nicht kristallisie- 
renden Verunreinigungen unbekannter  Konst i tut ion wird nochmals in sled. 
Aceton gelSst und  wie oben init CHaOH versetzt. 2--3malige Wiederholung 
dieser Operation Ifihrt zu einem analysenreinen Produkt;  Ausb. ungefi~hr 
40~o d. Th. (bezogen auf Sb). Dunkelviolette, oft bis 0,5 cm lange Kristalle, 
Schlnp. 186--188 ~ C, leicht 16slich in CI-tC13, CHaNO2, DMF,  DMSO, 
Aceton; wenig 15slich in CHsOH und Ather. 

C45HssAsS6Sb. Bet. C 55,9, I-I 3,93, S 19,9, As 7,7, Sb 12,6, MG 967. 
Gel. C 56,t, H 4,02, S 20,2, As 7,6, Sb 12,3, MG 520. 

I1% (KBr): 1480 (w), 1445 (s), 1435 (s), 1100 (w), 1075 (w), 990 (w), 
790 (In, sh), 730 (in), 675 (m) cm -1. 

(C2H5)4N[Sb(TDT)s] Tetragithylammonium-tris(toluoldithiolato)antimonat 

2 mMol frisch bereitetes Tetraii thylammoniumbisdithiolatoantimonat 
werden in wenig D M F  gelSst und  mit  900 mg H2TDT (~berschul~; Mol- 
verh~ltnis Sb : TDT etwa 1 : 5) versetzt. I n  diese L5sung leiteten wir 1 Stde. O~ 
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ein. Nach 24 Stdn. wird das LSsungsmittel im Vak. vollst/indig en~ferng und das 
zur/iekbleibende tiefviolette 01 2mal mit  Ather gewasehen, dama in CH~CN 
gelSsg, filtriert und mit  dem 8faehen Volumen CItsOtt  zur Kristallisation 
gebraeht (wit versuchten verschiedene andere L6sungsmigtel wie Aceton, 
DM2', Pyridin, CI-I3NO2, konnten jedoeh in keinem Fail Kris~allisation 
erzielen). Es bereitet Sehwierigkeiten, die Substanz yon den begleitenden, 
amorphen Nebenprodukten zu reinigen. Zu diesem Zweek wiederholt man 
am besten den Kris~allisationsvorgang in CH~CN/C/tsOI-I einige Male. Tief- 
violette, gut ausgebildete Kristalle, Schmp. 145--147 ~ C; leichg 16slieh in 
Ctt~CN, D M F  etc., wenig in CttsOI-I und ~ther.  

C29It~6NS6Sb. Ber. C 48,7, H 5,3, N 2,0, S 26,9, Sb 17,1, MG 714. 
Gel. C 48,1, I-! 5,2, N 2,2, S 26,7, Sb 17,4, MG 315. 

Bi4(TDT)6, ,, Wismutdithiolat" 

Zur I-Ierstellung der Stammsubstanz ffir die beschriebenen Anionen- 
komplexe versetzten wir 10ml L6sung C ( lmMol Bi) in 100ml 2n-HC1 mit  
50 ml LSsung A (5 mMol TDT; Uberschul3). Es bildet sieh ein rotbrauner 
Niederschlag. Die w~i3r. Suspension wurde ansehliel3end mi~ CHCls ge- 
schfittelt, worauf sich der Niederschlag in der org. Phase verteilt, ohne voll- 
s~/~ndig gel6st zu werden. Fil trat ion und  wiederholtes Waschen mi~ CHCla 
liefer~e ein braunes, amorphes Pulver. Die Substanz is~ ira I-Ioehvak. sub- 
limierbar, t3ber ein W'ismutdithiolalb der Zusammensetzung Bi(TDT)C1 
wurde berichtet 2s 

C21I-IlsBipS6. Ber. C 29,0, I-I 2,1, S 21,8, Bi 47,6, ~/G 517. 
Gel. C 29,63, I-I 2,25, S 18,5, ]3i 46,2, ~F/G 1218 (in DMF) 

(CpI-I5)4N[Bi( TDT)2] TetradthyIammonium-bis (toluoldithiolato )bismutat 3 

40 ml L6sung A (4 mMol TDT) werden mit  10 ml LSsung C (1 m~r Bi) 
unter  R/ihren versetzt. Der Uberschul3 an TDT ist angezeigt, da Bi(III) in 
alkal. Milieu nicht Ms ttydroxokomplex in L6sung gehalten werden kann 
und deshalb bei zu wenig TDT das L6slichkeitsprodukt yon Bi(OI-I)s fiber- 
sehritten wird. Im  Gegensa~z zu Sb neigt Bi nicht zur spontanen Bildung des 
Trisligandenkomplexes. Man erh/~lt eine rotbraune wgBr. LSsung des Kom- 
plexes [Bi(TDT)e] 1-. Sollte sieh der anfangs gebildete braune NiederseMag 
nieh~ vollsV/~ndig gelSst haben, wird sehwaeh erw/~rmt. Ftir die ansehliel3ende 
F/~llung mit dem org. Xation ist jedoeh l~aumtemp, vorzuziehen. Zu diesem 
Zweck versetz~ man die LSsung mit 0,9 ml (etwa 1,5 mMol) 25proz. w/~13r. 
Tetra/~thylammoniumhydroxid. Das dureh ansehliet3endes Filtrieren, 
Wasehen mit  1-I20 und Troeknen erhaltene l~ohprodukt wird mehrmMs aus 
heiBem Aeeton umkristMlisier~. Ausb. etwa 80~o. Feine, hellrote Xristalle, 
Sehmp. 198--200 ~ C; bei 220~ beginnende Zersetzung (Gasentwieklung); 
leicht 15slieh in DMF, DMSO, CttaCN und heil~em Aeeton, wenig 15slieh in 
Ctt3OI~ mad CI-ICls. Die L6sungen sind je naeh Xonzentration gelb bis rot- 
braun gefgrbt. 

CusHs2BiNS4. Ber. S 40,8, I t  4,95, N 2,16, S 19,8, Bi 32,3, MG 647. 
Gef. S 40,5, t t  4,90, lg 2,13, S 19,7, Bi 32,2, MG 321. 

[(n-C4ttg)aN][Bi(TDT)2] Tetrabutylammonium-bis(toluoldithiolato)bismutat 

Man versetzt 1 mMol der frfiher besehriebenen alkal. LSsung yon 
[Bi(TDT)~] 1- mit 1 mMol [(n-C4Hg)4N]0H in 10 ml ttpO. Der entstandene 
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Niedersehlag wird in CHCla aufgenommen und mit NaeSO4 getrocknet. 
Ansehliel~end dampft man das LOsungsmittel im Vak. ab, wonach die Sub- 
sbanz als 01 vorliegt. Is wurden durehgefiihrt mit  
CHC13/CI-I3OI-I, C6H6/n-I-Iexan, CI-I~CN/CI-I3OI-I und Aeeton/CH30I-I. Aus 
]etz~erem erhielten wir nach einigen Tagen hellrote Kristalle. Leieht 15slich ia 
vielen org. LSsungsmitteln, Sehmp. 101--103~ Ausb. 40% (bezogen auf Bi). 

( CaH5 ) 4P[Bi ( TDT)2] Tetraphenylphosphonium-bis ( toluoldithiolato ) bismutat 

Man versetzg 1 mMol der vorher beschriebenen LSsung yon [Bi(TDT)2] 1- 
mit 400 mg (e~wa 1 mMol) [(C6tt~)4P]C1 in mSglichst wenig H20, extrahiert 
den Niedersehlag mit  CHCI3, trocknet die ChloroformlSsung mit  Na2S04 und 
dampft im Vak. bis auf wenige ml ein. Die konz. LSsung versetzt man mit 
10 Volumteilen CIt~OH, worauf das Salz in dunkelroten KristMlen ausfgllt. 
Die Substanz ist leieht 15slich in vielen org. Solventien. Umkristallisiert wird 
bei Zimmertemp. in wenig CttC13 dutch Versetzen mit  CHaOI-I unter  Eis- 
kiihlung; Sehmp. 166--169 ~ C, Ausb. 84~o (bezogen auf Bi). 

C38tt~2BiPS4. Ber. C 53,2, I-I 3,74, S 14,9, P 3,62, Bi 24,4, MG 856. 
Gel. C 52,7, I-I 3,55, S 15,1, P 3,90, Bi 24,2, MG 1099. 

( C6H5 ) aAs[Bi ( T DT)2] Tetraphenylarsonium-bis (toluoldithiolato ) bismutat 

Diese Verbindung wird analog der vorhin beschriebenen hergestellt. 
An Stelle yon Methanol erwies sich jedoch Aceton ffir die Kristallisatioll als 
gfinstig. Mit zahlreichen anderen LSsungsmittelr~ konnten wir nu t  ein 51iges 
P.rodukt erhalten. Am beste~ 1/~13t man fiber Nacht uuskristMlisieren; Ausb. 
70~o d. Th. (bezogert auf Bi). Dunkelrote, gut ausgebildete KristMle, leieht 
16slich in vielen org. Solven~ien; Schmp. 212--214 ~ C. Bei 150--154 ~ t r i t t  
Umwandlung der Krista]Iform unter  teilweisem Schmelzen und  erneuter 
Kristallisation ein. 
CssH32AsBiS4 Bet. C 51,7, I-I 3,55, S 14,2, As 8,33, Bi 23,2, MG 900. 

Gel. C 51,3, t t  3,60, S 14,1, As 8,10, Bi 22,9, MG 833 
(CHC13). 

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

[(C2Hs)4NJ2[Sn(TDT)3] 
Bis (tetra~thylammonium ) -tristoluoldithiolatostannat (I V) 
Zur I-Ierstellung dieses SMzes versetzten wir 736 rag (2mMol) Ammonium- 

hexaehlorostannat(IV) (,,Pinksalz"), gelOst in 20 ml t t20,  bei I~aumtemp. 
mit  100ml LSsung A (10 mMol). Der zuni~chs$ ausfallende zinnoberrote 
Niederschlag 10st sich bei weiterem Zusatz yon A wieder auf, wobei eine Mare, 
fast farblose LOsung entsteht, aus der Tetra/i thylammoniumhydroxid kein 
Komplexsalz ausfNlt (offenbar [Sn(OH)6] 2- neben [TDT]2-). Dureh vor- 
sichtige Zugabe yon 2n-HC1 wird der pH-Werg auf etwa 10 eingestellt. Diese 
nunmehr  tiefgelbe LTsung wird unter  l~iitn:en mit  1,2 ml 25proz. w&13r. 
[(C2H5)aN]OK versetzt, der gelbe Niedersehlag abfiltriert, mit  H20 ge- 
wasehen und  getrocknet. Ansehliel~end kristallisiert man aus D M F  bei 
100 ~ C urn. Zur ErhShung der Ausb. wird naeh Abkfihlen das 5fache Volumen 
Methanol zugesetzt. 

Ausb. 90~o d. Th. (bezogen auf Sn). Gut ausgebildete, schwefelgelbe 
Kristalle, Sehmp. 215--218~ C (u. Zers., Gasentwieklung), leieht 15slich in 
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DM.F, DMSO, m/tI3ig in Aceton, CHaNO2, Athanol, Pyridin, wenig 16slich 
in Ctt3OH, THJF. An Stelle yon Tetragthylammoniumhydroxid kann 
gegebenenfalls aueh eine wal3r. L6sung des Chlorids verwendet werden. 

CSTH5sN2S6Sn. Bet. C 52,7, H 6,89, N 3,3, S 22,8, Sn 14,2, MG 841. 
Gel. C 53,0, ~ 6,82, N 3,3, S 23,1, Sn 14,1, 23/G 372 

(DMF). 

I1~ (KBr): 1480 (s), 1450 (s), 1395 (m), 1250 (m), 1170 (m), 1100 (s), 
1035 (w), 995 (w), 860 (w), 795 (m) em -1. 

In  zu diesen Verbindungen anMoger Weise wurden noch hergestellt, 
aber nicht n/iher charakterisiert: 

(C6H5)4Sb [Sb (TDT)2] Tetraphenylstibonium-bis(toluoldithiolato)antimonat. 

Die Verbindtmg zeigte keine Tendenz zur KristMlisation. Ansonsten besteht 
wenig Un~ersehied zu de~ oben besehriebenen Produkten;  eine spezielle 
Weehselwirkung zwisehen Kation und  Anion infolge des gleiehen Zentral- 
atoms tr i t t  erwartungsgemaB nieht ein. Das zur Synthese verwendete 
Tetraphenylst iboniumbromid wird naeh 24 hergestellt. 

(C 21-I 5) 41~ [Sb (C 9I-I6~2S 2 ) 2] Tetraiithylammonium-5(6)-methylehinoxalin-bis- 
(toluoldithiolato )antimonat 

ttergestellt aus 5(6)-MethylchinoxMindithiol in 2n-NaOtt. Gelbe KristMle 
aus CHC18. 

Erg/~nzung: Vor kurzem fanden wir eine bequeme ]V[e~hode zur I-[er- 
stellung des ,,roten" [Sb(TDT)s]l--Komplexes. Na3SbS4 �9 9 t t20  (,,Schlippe- 
sehes Salz", aus ,,SbsSs" + 3 Na2S (fiber die Niehtexistenz yon Sb2S5 vgl. s5), 
16st sieh in D M F  mit blauer his brauner Farbe. Auf Zusatz yon H2TDT tri t t  
sofort die dunkelrote Farbe des Trisligandenkomplexes auf. Zugabe einer 
wM3r. L6sung des quart/iren org. Xations liefert das entspreehende Produkt. 

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