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~bergangsmetallpolysulfide, Koordinationsverbindungen rnit 
rein anorganischen Chelatliganden 

Von Mark Draganjac und Thomas B. Rauchfuss* 

Es ist schon sehr lange bekannt, daB sich manche Ubergangsmetallsulfide in waBrigem 
Ammoniumpolysulfid losen. Obwohl anzunehmen war, daB sich dabei Metallpolysul- 
fide bilden, hat man sich diesem Verbindungstyp erst in den letzten Jahren intensiver 
zugewandt. Dabei konnte eine Fiille neuer Komplexe rnit Polysulfido-Chelatliganden Si-  
(n = 2 , 3 , 4  . . .) isoliert und charakterisiert werden. Die Komplexe interessieren beziiglich ih- 
rer Struktur und ReaktivitPt, aber auch im Hinblick auf mogliche Anwendungen; mit ihnen 
kdnnen Schwefelringe definierter GroRe gezielt hergestellt werden, und es deutet sich an, 
daB sie auch in der Katalyse Venvendung finden konnten. 

1. Einfuhrung 

Die erste Veroffentlichung zum Thema dieser Ubersicht, 
das Hauptgruppen- und Koordinationschemie gleicherma- 
Ijen beriihrt, erschien vor nunmehr iiber 80 Jahren, als Hof- 
mann und Hochrlen iiber (NH4)2RS,s.2H20 und ver- 
wandte Verbindungen berichteten"]. Erst in den sechziger 
Jahren aber waren die synthetischen, spektroskopischen 
und rontgenographischen Methoden soweit entwickelt, 
daB ein systematisches Studium von Polysulfido-Metall- 
komplexen moglich wurde. Da sich die Koordinationsche- 
miker auf der Suche nach neuen Liganden zunehmend der 
Organischen Chemie zuwenden, ist die Entdeckung oder 
Wiederentdeckung einer neuen Klasse anorganischer Che- 
latliganden ein seltenes Phiinomen. 

Dieser Fortschrittsbericht beschreibt Synthese, Struktur 
und Reaktionsverhalten molekularer Ubergangsmetallver- 
bindungen rnit Polysulfido-Liganden. Wichtige Aspekte 

[*I Prof. Dr. T. B. Rauchfuss, Dr. M. Draganjac 
School of Chemical Sciences, University of Illinois 
Urbana, IL 61 801 (USA) 

dieser Chemie betreffen auch Verbindungen rnit Disulfido- 
Liganden ; deren Koordinationschemie wurde jedoch kiirz- 
lich beschriebenI2l und wird deshalb hier nur insoweit dis- 
kutiert, als sie unmittelbar rnit der von Polysulfiden in Be- 
ziehung steht. Wir beschreiben zuerst Synthese und Struk- 
tur von Ubergangsmetallpolysulfiden und schildern dann 
ihr Reaktionsverhalten am Beispiel von Pentasulfidotitan- 
und -molybdBn-Komplexen. 

2. Synthese und Struktur von 
~bergangsmetallpolysulfiden 

2.1. Die Titan- und Vanadiumtriaden 

[Cp,TiS5] (Cp=qs-C5H5), das zuerst von Samueli3' und 
Schmidt et al.I4l beschrieben wurde, ist einer der am ein- 
fachsten herzustellenden Polysulfido-Komplexe und war 
Gegenstand zahlreicher Studien. Mit einigen Verbesserun- 
gen"' ist die Synthese von Kopfet a1.I6', die von wasserhal- 
tigem Ammoniumpolysulfid und (Cp2TiC12] ausgeht, nach 
wie vor fur grBBere Mengen am geeignetsten. Daneben ste- 
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hen andere Synthesewege zur Verfijg~ng['-''~, deren Viel- 
falt die Stabilitat von [CpTiSS] belegt und das betrlchtliche 
Interesse an seiner Chemie widerspiegelt (Schema 1). 

tCp2Ti(SH)21 16 .lo1 

S, loder S,CI2) 

t% 
Schema 1. Synthesen von (Cp2TiS5]. 

[Cp2TiS5] ist ein dunkelroter, geruchsloser, kristalliner 
Feststoff, der luft- und wasserstabil ist. Wlhrend er fur 
viele synthetische Zwecke gerade ausreichend lbslich ist, 
sind die alkylsubstituierten Derivate wie die MeC5H4- und 
iPrC5H4-Analoga betrachtlich besser Ioslich; sie sind eben- 
falls leicht henustellen. 

Friihere Arbeiten liel3en vermuten, daD die GroDe des 
Polysulfido-Liganden im Cp2TiS,-System durch das Poly- 
sulfid-Reagens eingestellt werden kann[I2]. Diese Berichte 
stellten sich spater als falsch heraus. Die Reaktion von 
[Cp2TiC12] mit Na,S, (x < 5 )  fuhrt ebenfalls, allerdings in 
geringeren Ausbeuten, zum Pentasulfido-Komplex; dane- 
ben entstehen vernachlassigbare Anteile an S2- und S3-De- 
rivaten[']. Dieser Befund gilt auch fur viele andere Polysul- 
fido-Chelate: Hochst selten k6nnen die nur kinetisch stabi- 
len Polysulfido-Chelate mit Hilfe von Schwefel-Transfer- 
reagentien selektiv hergestellt werden. Eine mogliche Aus- 
nahme von dieser Regel, zumindest fur ein Selen-System, 
ist die Reaktion von Li2Se2 mit [(MeCSH4)2TiC12], die das 
dimere [(MeC5H&TiSe2I2 in hervorragender Ausbeute lie- 
fert, zusammen mit einem nur geringen Anteil an dem be- 
kannten Pentaselenid113] [GI. (l)]. 

c1 

,Se-Se, 

Se-Se 
( CH3C5H4hTi, ( C H ~ C S ~ ~ ) ~  

Im Fall der kinetisch labilen Polysulfido-Komplexe, 
etwa von Kupfer und Zink, scheint die GroBe des MS,- 
Rings vom Verhaltnis des Metalls zum gesamten Schwefel 
abzuhangen. Sie kann jedenfalls nicht anders kontrolliert 
werden. 

Von [Cp2TiS5] wurden zwei kristalline Modifikationen 
durch Einkristall-Rontgenbeugung charakterisiert ; die Er- 
gebnisse beider Strukturstudien stimmen im wesentlichen 
iiberein[I4. "I. Der Bau dieses Prototyps der Polysulfido- 
Komplexe ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Der TiS5- 
Ring nimmt Sesselkonformation ein; die S-S-Abstande 
und die S-S-S-Winkel liegen in dem fur andere Polysul- 
fide und S8 beobachteten Bereichl"). Sterische Faktoren 

aufgrund von Cp. - . S-Wechselwirkungen scheinen zwar 
signifikant zu sein; es war jedoch unnotig, spezielle elek- 
tronische Effekte heranzuziehen, um die strukturellen De- 
tails zu verstehen. Die Stabilitat des S:--Chelats ist eine 
Konsequenz des Winkels S-Ti-S von 95" sowie des 
Ti-S-Abstands von 2.45 (zum Vergleich a&: 
S-S-S-Winkel 107", S-S-Abstand 2.048 A[l63. 

Abb. I .  ORTEP-Zeichnung der Struktur von [CplTiSr] im Kristall [ 151 

NMR-spektroskopische Befunde legen nahe, daR die 
Sesselkonformation des TiS,-Ringes in Losung beibehal- 
ten wird16]. Die Energiebarriere der Ringinversion betragt 
nach NMR-Studien bei unterschiedlicher Temperatur un- 
gefahr 76 kJ/mol["]. 

Wie bereits erwahnt, verbessert Substitution am Cp-Li- 
ganden die Loslichkeit der Polysulfide der Elemente der 4. 
Nebengruppe, ohne Struktur und Reaktivitat dieser Kom- 
plexe wesentlich zu andern. Eine wichtige Ausnahme bil- 
det das Decamethyltitanocen-Derivat [(C5Me5)2TiS3], das 
als Monomer stabil ist["] (Abb. 2). 

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur von ((C5Me,)LTiS,] im Kristall [ l U l .  

Fur S,- oder S,-Derivate der sterisch belasteten 
(CSMe5),Ti-Einheit liegen keinerlei Hinweise vor. Die 
Ringinversionsbarriere des TiS3-Komplexes und seines 
Zirconium-Analogons betragt 40 kJ/mol und ist damit un- 
gefahr halb so groB wie die in [Cp2TiS5]. 

Sterische Faktoren und nicht elektronische Effekte be- 
stimmen die GroBe der Ti&-Ringe. Diese Behauptung 
wird durch die Tatsache gestutzt, daI3 ,,Cp2TiS3" im Ge- 
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gensatz zum Decamethyltitanocen-Komplex als stabiler 
achtgliedriger Ti,S,-Ring existiert"". Bei der Entschwefe- 
lung des Pentasulfido-Komplexes entstehen der achtglied- 
rige Ring I,5-[(CpzTi)&) und der sechsgliedrige Ring 1,4- 
[ (CP~T~)~S~] .  Derartige Einflusse der Sperrigkeit der Substi- 
tuenten auf die RinggroDe werden bekanntlich sowohl in 
organischen Systemen als auch - in geringerem AusmaR - 
in Nichtmetall-Ringen beobachtetl2']. 

Im festen Zustand nimmt 1,5-[((MeCsH4)2Ti)2S6] die chi- 
rale D2-Konformation ein (Abb. 3), die auch in Lbsung 
beibehalten wird. Dabei zeigt das 'H-NMR-Spektrum bei 
Raumtemperatur vier Resonanzen, woraus hervorgeht, daO 
eine Aquilibrierung der MeC,H,-Ringhalften unter diesen 
Bedingungen nicht stattfindet. Bei hohen Temperaturen 
riicken diese Resonanzen zwar naher zusammen, eine Ko- 
aleszenz wurde aber nicht beobachtet. Mit einem Absorp- 
tionsmaximum bei 610 nm entspricht die blaue Ti2S,-Spe- 
zies in gewisser Weise den beiden bekannten Schwefelver- 
bindungen S ;I2'] und S:+[221. [Cp4Ti2S6] kbnnte insofern 
mit S:+ verwandt sein, als seine Konformation sich zur 
Bildung einer beginnenden transanularen S. . . S-Wechsel- 
wirkung anbietet, wie sie in S;+ beobachtet wird. Solche 
Wechselwirkungen konnten vom Elektronenmangelcha- 
rakter des 16- Elektronen-Titanzentrums verursacht wer- 
den, das fur eine Ti-S-Mehrfachbindung gunstig liegende 
Acceptororbitale hat. 

Abh. 3. ORTEP-Zeichnung der Struktur von [{(MeCIH4)zTiJ2SL] im Kristall 
1191. 

Andere [Cp,TiS,]-Analoga der Elemente der 4. (und 5.) 
Nebengruppe sind bekannt und scheinen sich strukturell 
nicht nennenswert zu unterscheiden. Da die Vorstufen 
[Cp2ZrCI2] und [Cp2HfC12] wasserempfindlich sind, miis- 
sen sie unter wasserfreien Bedingungen umgesetzt werden. 
Shaver und McCall losten dieses Problem, indem sie auf 
wasserfreie Polysulfid-Reagentien zuriickgriffen, die uber 
LiBHEt3 (,,Superhydrid") erzeugt wurded2'I [GI. (2)]. 

(2) 
2 LiBHEt, + 5/8Sn -.+ Liz& + HZ + 2 BEtl 

[Cp,MC12] + Liz& + [Cp,MS5] + 2 LiCl (M =Ti, Zr, Hf, v) 

Diese Superhydridmethode erweist sich bei der Herstel- 
lung von Polysulfido- und -selenido-Komplexen friiher 
Ubergangsmetalle als sehr vielseitig a n ~ e n d b a r ' ~ ~ ] .  Die 
Energiebarriere der Ringinversion der drei [Cp2MS5]-Ver- 
bindungen betragen 76.3 (M =Ti), 48.6 (M = Zr) und 58.0 
kJ/mol (M = Hf)[231; fur die Unterschiede gibt es keine 
plausible Erkllrung. 

Die Herstellung des schwarzen [Cp2VSs] verlauft vollig 
analog zu der des T i t an -K~mplexes l '~~~~~ .  In Kenntnis der 
Struktur und spektroskopischen Eigenschaften dieses 17- 
Elektronenkomplexes konnte die raumliche Verteilung der 
Grenzorbitale von [Cp2ML2]-Verbindungen ermittelt wer- 
den['61. [Cp2VS5] ist isomorph mit dem Titankomplex, auch 
wenn ihr S-M-S-Winkel um 5" kleiner ist. Diese Winkel- 
kompression erklart, daB Decamethylvanadocen einen sta- 
bilen S,-K~mplex[~'~ bildet, im Unterschied zum analogen 
Titan-System, in dem die S3-Spezies entsteht. 

Von Niob und Tantal gibt es noch keine Polysulfido- 
Chelatkomplexe, obwohl zwei Griinde fur die Suche nach 
ihnen sprechen : 

1. Das von Treichel und Weber hergestellte [Cp2NbS2Cl] 
war der erste einkernige S2-Komplex[2sl, und in der Regel 
lassen Disulfido-Komplexe die Existenz von verwandten 
stabilen Polysulfido-Komplexen erwarten. 2. Ein Anreiz 
fur ein Studium von Polysulfido-Niob-Verbindungen er- 
gibt sich auch aus dem muglichen Bezug zur Festkorper- 
chemie der Niob- und Tantalpolyselenide und -polytelluri- 
de, die ungewohnliche elektrische Eigenschaften zeigen. 
Das eindimensionale Polymer Nb2Se9 besteht aus Nb2Se4- 
Oktaedern, die von SeS-Einheiten verbriickt ~ e r d e n ' ~ ~ ' .  

2.2. Die Chromtriade 

Binare Molybdan-Schwefel-Ionen sind ein umfangrei- 
ches Gebiet der Koordinationschemie[301; zu den heute be- 
kannten Spezies gehoren: 

Von , , [MO~S,~]~-"  existieren zwei Strukturisomere (Abb. 
4). Drei dieser lonen weisen S4-Liganden auf. Alle lonen 
sind strukturell verwandt, und zum Teil scheinen sie inein- 
ander umwandelbar zu sein. 

L J L 

Abb. 4. Zwei lsomere von [MozS,fz-. 

Die Reaktion von [MoS4I2- mit Verbindungen, die ele- 
mentaren Schwefel liefern - bewahrt hat sich Dibenzyl- 
trisulfid - ergibt das [MoSgl2--Ion, das als 
PPh $ -I3'] und NEt - S a l ~ ' ~ ~ ]  isoliert wurde. Beide Salze 
wurden durch eine Rbntgen-Strukturanalyse charakteri- 
siert. Entweder durch Hydrolyse von (NEt4)2[M~S9][321 
oder uber die Reaktion von [Mo02S2]2-1381 oder 
 MOOS^]^-[^'^ rnit elementarem Schwefel kann das 0x0-  
Ion [MoOS812- hergestellt werden. Im [MoS9I2--Ion wird 
Molybdan velzerrt quadratisch-pyramidal von einem end- 
standigen Thio- und zwei zweiziihnigen S:--Liganden ko- 
~rdiniert['~I (Abb. 5). Der Mo-Sl-Abstand ist rnit 2.12 br 
um 0.20 bis 0.25 A kurzer als die Mo-S2(!32',SS,S5')-Ab- 
s t h d e  und mit einem starken Mehrfachbindungscharakter 
in Einklang ; er ist einer der langsten Mo-S(endst2ndig)- 
Absthnde. 
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Abb. 5. ORTEP-Zeichnung der Struktur von [Mo&]*- oder [MOOS.]'- 1321. 
Oben: Seitenansicht; unten: Aufsicht. 

Abb. 6. ORTEP-Zeichnungen der Struktur von [Mo2SIIJ'- irn Kristall von 
(PPh4)1[Mo2SIO] [32b] aus zwei Blickwinkeln. 

Der Ersatz des Thio- durch einen Oxoliganden fuhrt nur 
zu einer geringfugigen Anderung der Mo-S(S4)-Bindungs- 
Iangen. Die MoS,-Ringe in [MoX(S,)~]~- (X=O, S) zeigen 
die ungewdhnliche Briefumschlag-Konformation, die aus 
nichtbindenden Kontakten zwischen basalen Schwefelato- 
men zu resultieren scheint. Im Gegensatz dazu wird fur die 
sterisch weniger belasteten pseudotetraedrischen Spezies 
[ C P ~ M O S ~ ] ~ ~ , ~ ' ]  und [Zn(S4)2]2- die Halbsessel-Konforma- 
tion beobachtet. 

Die Faktoren, die die Veranderungen der S-S-Bin- 
dungslangen in Tetrasulfido-Chelaten bewirken, wurden 
untersucht. Coucouuanis et al. stellten fest, daB die zentra- 
len S-S-Bindungen in (Et4N),[MoS9] urn ca. 0.13 A kiiner 
sind als die i ib~igen[~~l .  In anderen Komplexen mit S:--Li- 
ganden ist die zentrale S-S-Bindung in der Regel nur etwa 
0.06 kurzer als die beiden anderen S-S-Bind~ngenI~~]. 
Im Gegensatz dazu wird in der Festkorperstruktur von 
Na2S4 keine solche Abstufung beobachtet; auch in 
[Cp2WS4][40b] tritt sie weniger stark auf. Die Ergebnisse ei- 
ner qualitativen MO-Berechnung an [Pt(S.,)(PH,),] sind mit 
einem schwachen butadien-ahnlichen x-System im S4-Li- 
ganden  erei in bar'^^'. Durch einen x-Elektronenschub von 
S:- zum Metallzentrum wird die Besetzung des HOMOS 
und damit die antibindende Wechselwirkung zwischen S2 
und S3 verringert. 

Die Reaktion von [Mo2(p-S,),(S2),l2- mit PhS - liefert 
das unsymmetrische [Mo~(S) , (~-S) , (S,)(S~)]~--IO~,  das als 
AsPh,+-Salz isoliert wurde (Abb. 6). In dieser Verbindung 
wird die Koordinationssphare des Mo2S4-Geriists durch 
Di- und Tetrasulfido-Chelate vervollst8ndigt. Obwohl die 
Strukturdaten aufgrund von Fehlordnung nicht genau be- 
stimmt werden konnten, wird doch deutlich, dal3 der 
MoS,-Chelatring gewellt ist und sich die S-S-Bindungs- 
Iangen kaum u n t e r s ~ h e i d e n ~ ~ ~ ~ .  

Die Struktur des PPh;-Salzes von [MO~S,,]~-,  das aus 
Dibenzyltrisulfid und (PPh4),[MoS4] erhalten wurde, ist 
ebenfalls fehlgeordnet, wenn auch auf andere Weise: Auf- 
grund der Cokristallisation von [Mo2S1212- sind hier 1/4 
der Disulfido-Liganden durch S4-Liganden ersetzt. Die 
Mo-S-Abstande in [Mo2SloJ2- scheinen fur beide Enden 
des Molekuls gleich zu sein, was zumindest fur diesen Fall 

nahelegt, daB die elektronischen Effekte der Tetra- und 
Disulfido-Liganden vergleichbar ~ i n d ~ ~ ~ ~ , ~ ~ !  

Muller et al. isolierten eine Anzahl ungewohnlicher Ver- 
bindungen aus verschiedenen Kombinationen von Hydro- 
xylamin, [MoS4]*- und S~hwefe l '~~ ' ,  darunter Salze des 
Anions [Mo,(NO),(S~)&(OH)]~-, das eine S5-Einheit auf- 
weist, die derart um das Mo,0S2-Grundgeriist gespannt 
ist, da13 eine korbahnliche Struktur resultiert (Abb. 7)["! 

Abb. 7. Zwei Ansichten von [Mo,(p-S,)(p-OH)(p-S\)(" ~ I441 

Tetrathiomolybdat reagiert mit den meisten S-S-Ver- 
bindungen und auch mit verwandten Nichtmetallringen 
und -kafigen[451. An einer Reaktion dieses Typs, die eine 
strukturell ungewdhnliche Polyschwefelverbindung liefert, 
sind As4S4[&] und (PPh&[MoS4] beteiligt. Das Produkt die- 
ser Reaktion ist der in Abbildung 8 gezeigte ,,gekronte" 
Komplex. Die Oxoliganden entstehen bei der hydrolyti- 
schen Aufarbeitung. 

Die durch RBntgenbeugung charakterisierte Verbindung 
zeigt ein Mo2O2S,-Grundgeriist, das von einer neuartigen, 
chelatisierenden [A~,S,,]~--Einheit iiberspannt ist. Der 
Kgfigkomplex reagiert bereitwillig mit [MoS,O~]~- zu 
[ M o ~ O ~ A S ~ S , ~ ] ~ - ,  das einen 16gliedrigen Ring haben 
so1114'1. 

Die Umsetzung von [Cp2MH21 oder [Cp2M(SH),I 
(M=Mo, W) mit elementarem Schwefel liefert die Tetra- 
sulfido-Komplexe [Cp2MS41[4''. Zur Erklarung fur diese 
Zusammensetzung (die im Gegensatz steht zur Zusammen- 
setzung von [Cp2MS5], M = Ti, Zr, Hf und V) wird das ste- 
reochemisch bedeutsarne, nichtbindende Valenzelektro- 
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Abb. 8. Struktur des [MO~OZSZ(ASZS~~)]’--IO~S (471. 

nenpaar in einem zur Winkelkompression fikhrenden Orbi- 
tal herangezogen. Das gleiche Argument erkliirt das unter- 
schiedliche Metall/Schwefel-Verhiiltnis in den Sulfidode- 
camethylmetallocenen von Titan und Vanadium1271. 

2.3. Die Mangantriade 

Es gibt relativ wenige Arbeiten zu Sulfido-Komplexen 
von Elementen der 7. Nebengruppe. [Mn(SPh),12- reagiert 
mit Dibenzyltrisulfid im aerschuI3 zum strukturell cha- 
rakterisierten, kristallinen (PPh4)2[MnSl 1] (Abb. 9). Die 
Rontgen-Strukturanalyse zeigt ein tetraedrisch koordinier- 
tes Mn-Zentrum, an das S5- und S,-Liganden gebunden 
sind14”. 

s9 

S 

S7 

Sll’ 

S3‘ 

auch von dem relativ seltenen Trisulfido-Liganden ver- 
briickt ~ i n d ~ ~ ~ ~  (Abb. 10). In diesem chiralen Zweikernkom- 
plex weisen die Re-Atome formal einen Elektronenmangel 
auf. Die kurzen Re-S-Abstiinde weisen auf eine betriichtli- 
che x-Elektronenriickbindung von S zu Re hin‘501. 

on 

Abb. 10. ORTEP-Zeichnung der Struktur von ICpzRez(CO)~(~-SzHlr-S,)j im 
Kristall (481. 

2.4. Die Eiseatriade 

Die Eignung von Dibenzyltrisulfid Bn& als Reagens 
zur Synthese schwefelreicher Komplexe wird durch die 
Herstellung der [Fe2S12]2--Spezies (Abb. 11) von Coucou- 
uunis et al. iII~striert~~”1. 

8% 

Abb. 11.  ORTEP-Zeichnung der Struktur von (PPh4)2[FezS1z] im Kristall 
[Sla]. 

Abb. 9. Struktur des [MnS,,]’--lons [a], zwei Ansichien. 

Herberhold et al. haben die Komplexe [CpRe(CO),(S2)], 

Reaktion von [CpRe(CO)J mit elementarem Schwefel oder 
rnit Carbonylsulfid erhalten. Der letzte besteht aus zwei 
CpRe(C0)-Zentren, die sowohl von einem Disulfido- als 

[CP~R~~CO)~(PL-S) I  und [Cp2Re2(C0)2(~-S2)(~-S3)1 aus der 

Hier und bei verwandten Anwendungen liefert das gut 
liisliche organische Trisulfid anorganischen Schwefel, der 
labile Alkyl- oder Arylthio-Liganden oxidativ ersetzt [Gl. 
(311. 
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In [Fe2SI2l2- ist jedes Eisenatom tetraedrisch von vier 
Schwefelatomen ~ m g e b e d ~ ’ ~ ] ,  lhnlich wie in den natur- 
lich vorkommenden Ferredoxin-Dimeren und deren 
synthetischen Anal~ga[’~]. Mit [Fe2SI2l2- verwandt ist 
[(SS)Fe(M~S4)]2-[531 (und sein W-Analogon), das seiner- 
seits, den Pseudohalogenidcharakter der Polysulfido-Li- 
ganden unterstreichend, ein naher Verwandter von 
[C12FeS2MoS2]2-[’41 ist. 

Die Rbntgen-Strukturanalyse von (PPh.,),[FeMoS,] er- 
gab, da13 ca. 30% [ F ~ M O S , ~ ] ~ -  rnit einem S,-Chelat-Ligan- 
den v~r l iegen[’~~~.  

Das Fehlen eines einkernigen Polysulfidoeisen-Komple- 
xes ist eine Lucke in der Koordinationschemie der Polysul- 
fide. Auf der Basis der in dieser ubersicht diskutierten Er- 
gebnisse kiinnte man eine stabile, pseudotetraedrische 
Spezies wie [Fe(S6),I2- er~arten[’’~. Das am weitesten ver- 
breitete binare Eisensulfid, Pyrit, enthalt oktaedrisch koor- 
diniertes, an sechs Disulfido-Liganden gebundenes Eisen. 
Eine andere schwefelreiche Eisenverbindung ist Markasit, 
wiederum rnit oktaedrisch an sechs Disulfido-Liganden ge- 
bundenem Ei~en[’~]. Diese Mineralien losen sich nicht in 
ammoniakalischen Polysulfidlbsungen. 

In einer einfachen und lehrreichen Studie uber Polysul- 
fido(organo)metall-Verbindungen stellten McAIister et al. 
Komplexe der Reihe [(CpFe(C0)2}zS,] mit x= 1 bis 4 her 
(Schema 2). Um Redoxreaktionen auf ein Minimum zu be- 
schranken, mu13 bei tiefen Temperaturen gearbeitet wer- 
den. Die Strukturen der Trisulfido- und Tetrasulfido-Kom- 
plexe wurden durch Einkristall-Rontgenbeugung be- 
~timmt[’~]. Der Trisulfido-Komplex decarbonyliert in sie- 
dendem Toluol, wobei das Cuban [Cp4Fe4S4] entstehti’”. 

4 ~sznzI.l J. S W l  

0 0 
c 

S S  I 

I I 
C C 
0 0 

W a b l  h ~ 4 b l  

s 
[CpFe(CO)& - CpFe-Sx- FeCp  [CpFeS],, 

[CpFe(C0)2Br] 

Schema 2. Synthese von [(C~F~(CO)IJIS,].  [a] x = 3 , 4 .  [b] x = 2 , 3 .  Ohne Anga- 
be: x=3.  

Besonders interessant sind die beiden einzigen bekann- 
ten Polysulfidoosmium-Komplexe. Die Verbindung 
[Os2(Me2dtc),(Me2dtcS)(S~)] (Me,dtc: N,N-Dimethyldi- 
thiocarbamat) wurde in hoher Ausbeute bei der Umset- 
zung von elementarem Schwefel mit [Os(Me2dtch] erhal- 
tenis9]. In der zweikernigen Verbindung sind zwei okta- 
edrisch koordinierte 0s”’-Zentren jeweils durch einen 
Ss-Liganden und ein Perthiocarbamat-Ion verbriickt. Die 
Briickenwechselwirkung scheint keinen griiBeren EinfluB 
auf die S-S-Bindungen zu haben. Der Pentasulfido-Kom- 
plex tritt bei der Bildung des Bis(trithiocarbamat0)-Kom- 
plexes [O~~(Me~dtc)~(Me~dtcS),]  + als Intermediat auf 
(Schema 3). 

Die glatte Bildung eines Trithiocarbamato-Komplexes 
bei der Reaktion der Pentasulfido-Spezies mit Thiuramdi- 
sulfid (aber nicht rnit dem dtc-Ion) IaBt auf Polysulfido- 
Zwischenstufen bei der Synthese schwefelreicher Trithio- 

s s  
(CH3)2NCSSCN(CH312 II II 

I 

Schema 3. Synthese von [Os2(MeIdtc)z(p-MezdtcS)(11-Sr)l und dessen Reak- 
tion mit Tetramethylthiuramdisulfid zu [O~~(Me~dtc)~(Me~dtcS)~]  +. 

carbamato-Liganden schlieBen. In der metallkatalysierten 
Vulkanisierung von Polyolefinen kbnnten verwandte Kom- 
plexe als Schwefeltransfer-Agentien fungieren1601. 

Die Verbindungen [M(PMe3)3(PMe2CH2)H] (M = Ru, 
0 s )  sind interessante Substrate fur die oxidative Addition, 
da sie eine Quelle fur die auflerordentlich nucleophilen - 
mit [Ir(R2PCH2CH2PR2),]+ isoelektronischen - 16-Elek- 
tronen-M(PMe3),-Einheiten darstellen[611. Die Reaktion 
der Phosphanruthenium- und -osmium-Komplexe rnit ele- 
mentarem Schwefel liefert zunachst [M(PMe&&,], das bei 
Rekristallisation [M(PMe3),S7] ergibt. Diese Produkte sind 
die einzigen bekannten Heptasulfido-Komplexe. Sie sind 
insofern neuartig, als S7 als dreizahniger Ligand fungiert 
(Abb. 12). 

C8 

55 

Abb. 12. ORTEP-Zeichnung der Struktur von [Os(PMe3)&] im Kristall 
WI. 

Das ”P-NMR-Spektrum dieser Verbindung zeigt ein 
AB2-Spinsystem. Das dynamische Verhalten wurde jedoch 
noch nicht im Detail untersucht. Die zwei S-S-Bindungen 
zum zentralen Schwefelatom sind rnit 2.20 und 2.15 A un- 
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gewohnlich lang["21. Im Gegensatz dazu hat S i +  zwar eine 
ahnliche Konformation, aber alle S-S-Bindungslangen 
liegen im normalen Bereich um 2.05 A. Diese Osmium- 
Verbindung kann als Modell fur die Primarprodukte der 
Reaktion von S, mit Metallen angesehen werden. Bis zu ei- 
nem gewissen Grade gleicht dieser S7-Ligand dem dreizah- 
nigen S4N3-Liganden in [PtCI(S4N3)]'631. 

2.5. Die Cobalttriade 

Fur die Cobalttriade wurden verschiedene Klassen von 
Polysulfido-Chelaten beschrieben: anionische binare Sul- 
fide, Cyclopentadienyl-Derivate und solche, die Phos- 
phan-Chelatliganden enthalten. Binlre Sulfidocobalt-Kom- 
plexe sind nicht bekannt; [M(SS)3]3- (M = Ir, Rh)[64-M1 
und (RhSlo]-1651 wurden zwar beschrieben, sind aber nur 
wenig charakterisiert. Zweifellos wartet eine interessante 
Chemie, mit der man sich schon deswegen beschlftigen 
wird, weil kiirzlich berichtet wurde, daB Rhodium- und 
Iridiumsulfide gute Hydrodesulfurierungskatalysatoren 
si nd[671. 

Die Reaktion von [CpM(PR3)(L)] (M = C O [ ~ ~ ] ,  R =  Me, 
L = CS2 ; M = R = Ph, L = CO) mit elementarem 
Schwefel liefert gute Ausbeuten an [CpM(PR,)(S,)], den 
Produkten der oxidativen Addition [GI. (4)]. 

Sowohl die Trimethylphosphancobalt- als auch die Tri- 
phenylphosphanrhodium-Verbindung wurde strukturell 
charakterisiert. Diese Verbindungen entsprechen elektro- 
nisch exakt [Cp2TiSS], in dem ein Cp- durch einen Phos- 
phanliganden ersetzt wurde. 

Der erste strukturell charakterisierte, molekulare Sz- 
Komplex wurde aus [ I r (d~pe)~]  + (dppe: 1,2-Bis(diphenyl- 
phosphin0)ethan) und elementarem Schwefel herge- 
~ t e l l t [ ~ ~ ] .  Verwandte selenhaltige Verbindungen sind eben- 
falls bekannt[711. Kurzlich untersuchten Ginsberg et al. die 
Addition von Sea an das stark basische Kation 
[Ir(dmpe),]+ (dmpe: 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan). 
Die Reaktion liefert [Ir(Se4)(dmpe)2]+, das einen Se4-Che- 
latliganden a~fwe i s t [~~ l .  Ein verwandter S4-Komplex ist 
[p,CoS4] (p3: Tripod-Ligand I,l,l-Tris(dipheny1phosphi- 
n~rnethyl)ethan'~~~). Mit Phosphan-Entschwefelungsagen- 
tien wird [Ir(Se4)(dmpe)2] + in den Se2-Komplex iiber- 
f i i h r~ [~~] .  Diese und andere Beobachtungen legen nahe, daO 
Polychalkogenido-Chelate als Intermediate bei der Bil- 
dung anderer Mono- und Dichalkogenido-Komplexe auf- 
treten konnen. Diese Vermutung wird durch den Befund 
gestutzt, da13 die kinetisch stabilen Produkte, die iiber die 
Reaktion niedrigvalenter Metallkomplexe mit S,  und Se8 
erhalten werden, generell mehr E-E-Bindungen (E: S, Se) 
aufweisen als thermisch aquilibrierte Systeme. Einige be- 
merkenswerte Beispiele solcher kinetisch stabiler Kom- 
plexe sind neben [Ir(Se4)(dmpe)2] * die folgenden: 
[MOS, ]~ - [~~~ ,  [(C,M~,),MO,(S,),][~~~, [Mo2(S2)612-[331 und 
[(C,Mes)2M02(S)2(S2)1[751. 

2.6. Die Nickeltriade 

In der Nickeltriade wurden verschiedene Polysulfido- 
Chelatkomplexe gefunden, von denen einige bis auf das 
Jahr 1903 zuriickgehen. Die strukturelle Charakterisierung 
von Hofmanns und Hochtlens (NH4)2PtS,s.2 H 2 0  im Jahre 
1967[761 war ein Wendepunkt in der Entwicklung auf die- 
sem Teilgebiet der Chemie. 

Es gibt vier Hauptstrukturtypen von Polysulfiden in die- 
ser Triade. Hervonuheben ist das [Pt(SS)3]2--Ion, welches 
aus einer oktaedrischen, an drei zweizahnige S:--Ligan- 
den koordinierten Pt'"-Einheit besteht (Abb. 13). 

Abb. 13. Struktur des [PIS,,I'--lons (siehe M. Schmidt, Angew. Chem. 85 
(1973) 474; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12 (1973) 445). 

In den kristallographisch charakterisierten K a 1 i ~ m - l ~ ~ ~  
und Amrnoniumsal~en[~~~ nehmen die Chelatringe Sessel- 
konformation ein. I9,Pt-NMR-Studien an methanolischen 
Losungen von [Pt(S5),12- belegen das Vorliegen einer 
17.2 : 1-Mischung von Diastereomeren, bei denen es sich 
wahrscheinlich um die (SesselX- und (Sessel)2(Boot)-Kon- 
formere handelt[781. Anders als bei Komplexen mit organi- 
schen Chelatliganden erwartet man aufgrund der hohen 
Rotationsbameren der S-S-Bindungen, daB bei Polysulfi- 
do-Komplexen Konformationsisomere hlufig auftreten 
sollten. Gillard et al. gelang die partielle Trennung der 
Enantiomere von [Pt(Ss)3]2-, die ein sehr seltenes Beispiel 
fur ein optisch aktives rein anorganisches Molekul liefer- 

Entschwefelung von [Pt(SS),I2- mit S 2 - ,  SO:-, PPh, 
und OH- fiihrt zum [PtSlo]2--Ion, das als wasserlosliches 
Kalium- und Ammoniumsalz oder als in organischen Sol- 
ventien Iosliches Tetraalkylammoniumsalz[80~8'1 isoliert 
werden kann. Wahrscheinlich wird Pt" in [PtSl0]*- von 
den beiden S$--Chelatliganden quadratisch-planar koor- 
diniert. Falls diese PtS,-Ringe Sesselkonformation einneh- 
men, sollte das I9'Pt-NMR-Spektrum die Gegenwart einer 
1 : 1-Mischung zweier Diastereomere zeigen. Weitere Be- 
handlung von [PtSl0l2- mit Triphenylphosphan liefert das 
wohlcharakterisierte, quadratisch-planar koordinierte 
[Pt(S4)(PPh3)z]~80.821, das auch aus elementarem Schwefel 
und [Pt(SH)z(PPh3)2]1831 oder [Pt(PPh3)3][42.841 herstellbar ist. 
In dieser Substanzklasse existiert eine groBe Anzahl eng 
verwandter Verbind~ngen["~. 

In den friihen sechziger Jahren wiesen Schruuzer und 
Muyweg auf die unterschiedlichen Reaktivitaten von sto- 
chiometrischen und nichtstochiometrischen (schwefelrei- 

Angew. Chem. 97 (1985) 745-760 751 



chen) Nickelsulfiden hin["]. Erst kiirzlich wurde von zwei 
Arbeitsgruppen mit (NEf4)2[Ni(S4)Z] der erste binilre Poly- 
sulfidonickel-Komplex b e s ~ h r i e b e n ~ ~ * ~ ' ~  (Abb. 14). 

SL' 

Abb. 14. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions [NiS.)#- im Kristall 
von (NEt&[NiS.)J [48]. Die mit SS baeichneten Atome geharen zu einem 
der beiden kristallographisch fehlgeordneten S:--Ligandcn, die die gleiche 
Lage einnchmen und das Atom S4' gemeinsam haben. 

Der Komplex kann durch Metathese-Reaktion mit Poly- 
~u l f id - Ionen[~~~  oder mit Dibenzyltris~lfid[~~I hergestellt 
werden. Das Nickel-Ion ist quadratisch-planar koordi- 
niert : der analoge Palladiumk~mplex[~~~ ist vermutlich 
ahnlich gebaut. Der Komplex [Ni(S4)2]'- reagiert mit 
Schwefelkohlenstoff und Acetylenen, wobei Perthiocarbo- 
nat- bzw. Dihydrodithiol-Komplexe ent~tehen[~~' .  

2.7. Die Kupfertriade 

Salze von [CuS4]- und [AuS3]- sind seit Beginn dieses 
Jahrhunderts bekannt"], aber erst spilter wurden diese Sy- 
steme genauer untersucht. Die in Abbildung 15 gezeigte 
Struktur von NH&uS4]1"8.891 weist einen CuS4-Ring auf, 
wobei der Polysulfido-Ligand Briicken zu anderen Kupfer- 
zentren bildet. 

0 =Cu .rS 
Abb. IS. Struktur der [CuS4].-Kerte im Kristall von NHdCuS.] (881. 

Briickenbildende Polysulfido-Liganden sind fur die mei- 
sten Elemente uniiblich, scheinen aber bei Sulfido-Clu- 
stem von Kupfer(1) weit verbreitet. Die Reaktion ethanoli- 
scher Polysulfid-L6sungen mit CU(CH~COO)~ 2 H 2 0  lie- 
fert kristallines ( NEt)3[Cu3(S6)3]["1. Ein Ende jedes s6- 
Chelatliganden verbriickt zugleich zwei Cu-Atome, so daR 
ein Cu3S3-Ring entsteht (Abb. 16). 

Nahe verwandt mit [cu3(s6)3]3- ist [CU,(S,)~]"[~'~. Die 
Briickennatur der s6- und S4-Liganden in diesen Anionen 
gleicht der des S,-Liganden in [O~,(dtc)~(dtcS)S,]~~~~.  Drei- 
fach koordiniertes Kupfer(1) wird auch in [CuZSz,J4 - ge- 
funden, in dem iiber eine S8-Kette verbundene CuS6-Ringe 
~ o r l i e g e n [ ~ ' * ~ ~ ~ ~ .  Der analoge Silberkomplex [AgZS2,,l4 - 

Abb. 16. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions [CU,SI~~''- [90]. 

wurde kiinlich ebenfalls erhalten[92]. Ein neuer Typ anor- 
ganischer Sulfido-Cluster enthillt ein mit S4- und Ss-Che- 
latliganden verbriicktes Cu4-Tetraeder. Jedes Glied der 
Reihe [CU~(S,)~-,(S,),]~- (x = 0-3) konnte isoliert und kri- 
stallographisch charakterisiert ~ e r d e n [ ~ ~ - % I  (Abb. 17). Die 
[Cu4SI5l2-- und [ C ~ , S ~ ~ ] ~ - - I o n e n  cokristallisieren - ein 
seltenes Beispiel der Coexistenz von S4- und &Chela- 
ten[9s1. 

I I 

I 
1 I y;*--.---+ ) 

u \-. 

wurde kiinlich ebenfalls erhalten[92]. Ein neuer Typ anor- 
ganischer Sulfido-Cluster enthillt ein mit S4- und Ss-Che- 
latliganden verbriicktes Cu4-Tetraeder. Jedes Glied der 
Reihe [CU~(S,)~-,(S,),]~- (x = 0-3) konnte isoliert und kri- 
stallographisch charakterisiert ~ e r d e n [ ~ ~ - % I  (Abb. 17). Die 
[Cu4SI5l2-- und [ C ~ , S ~ ~ ] ~ - - I o n e n  cokristallisieren - ein 
seltenes Beispiel der Coexistenz von S4- und &Chela- 
ten[9s1. 

Abb. 17.ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions [Cu4S,,lZ- (93-961. Ab- 
stilnde [pmj. 

Der strukturell interessanteste Polysulfido-Cluster ist 
[Cu&,]*- (Abb. 18). Das Molekiil besteht aus zwei kan- 
tenverkniipften Cu4-Tetraedern sowie drei Tetrasulfido- 

n s  3 

S 

9' u35 9 

Abb. 18. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions [ C U ~ S , , ] ~ -  197, 981. 
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und einem Pentasulfido-Liganden. WBhrend die S4-Ligan- 
den denen in Cu,-Clustern gleichen (siehe oben), ist der 
S5-Ligand an vier Metall-Ionen gebunden. Das Molekiil 
hat eine zweizahlige Achse durch das (nichtkoordinieren- 
de) zentrale Schwefelatom des S5-Ligandent97*9a1. 

Der GrbDenrekord fur einen Polysulfidometall-Ring 
wird von dem von Striihle und M ~ r b a c h [ ~ ~  isolierten 
[AuS,]--Ion gehalten (Abb. 19). Der S-Au-S-Winkel be- 
trigt 176” (Au’ ist bevorzugt linear koordiniert), die Linge 
der S-S-Bindungen liegt im iiblichen Bereich um 2.03 A. 

53 

s6 

Abb. 19. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions IAuS.1- [!)’I]. 

Im zweikernigen Anion [Au2S8I2- liegt ein zehngliedri- 
ger Ring vor, wobei jedes Au-Atom wieder linear koordi- 
niert ist. Hier betragt der Abstand der beiden S,-verbriick- 
ten Au-Atome 3.120 A[”] (Abb. 20). 

ten Muller et al. auch den [Ag2(S6)2]2--Komp~ex, der einen 
planaren Ag2S2-Ring enthBlt. Die Ag-Koordination durch 
die S6-Liganden ist flhnlich wie die von Cu in 
[CU~(S&]~- flool (Abb. 21). 

2.8. Die ZinLtri.de 

Kurzlich berichteten Coucouuanis et al. iiber stufenweise 
Reaktionen von Dibenzyltrisulfid mit [Zn(SPh),I2 -. Zu- 
nachst entstehen dabei die gemischt-substituierten Kom- 
plexe [Zn(SPh),(S4)12- und [Zn(SPh)&)I2-, weitere 
Schwefelzufuhr ergibt dann [Zn(Sz)2]’- und schlieRIich 
[Zn(S6),l2- (Schema 4). 

Schema 4. Verlangerung dcr Polysulfid-Kette iiber die stufenweise Addition 
von Schwefel an [Zn(SPh),]’- und seine Derivate. 

Unter den gleichen Bedingungen wie bei der Synthese 
von (PPh.J2[Zn(SPh),(S5)] wird (NEt.,),[Zn(SPh),] in 
(NEt4)2[Zn(S4)2] iiberfiihrt (Abb. 22). 

s2 

s3 

Abb. 22. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions [Zn(S.hl’- 1481. 

Abb. 20. ORTEP-Zeichnungen dcr Struktur des Anions [Au2SII12- 1951. 

Das analoge [AgS,]--Ion wurde kiirzlich als PPh.,+-Salz 
erhalten, jedoch ist das Anion im Kristallgitter stark fehl- 
geordnet. Unter ahnlichen Reaktionsbedingungen isolier- 

Abb. 21. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Anions IAg2(Sa)J2- [lOOl. Ab- 
stande IpmL Winkel I”]. 

Diese Ergebnisse zeigen die Bedeutung der Gegenionen 
ftir die Zusammensetzung solcher Verbindungen, die aus 
LBsungen kinetisch labiler Ionen kristallisieren. Ausge- 
hend von [Cd(SPh),12- erhielten die Autoren bei sol- 
chen Eduktverhiltnissen, die zur Herstellung beider 
(PPh4)2[Zn(SPh)2(Sx)]-Komplexe mit x = 4 und 5 geeignet 
waren, nur die Verbindung (PPh4)2[Cd(SPh)2(Ss)]. Dieser 
Unterschied kann durch den grbReren Ionenradius des 
Cd2+-Ions bedingt sein, der den CdS5-Chelatring stabili- 
siert. In Widerspruch zu dieser simplen Erklarung steht die 
Tatsache, dal3 anders als bei Zn2+ und Hg2+ bei Cd2+ 
kein Bis(hexasu1fido)-Komplexion beobachtet wird. 
[Hg(S6)2]2- kann aus Quecksilberacetat und wasserhaltigem 
Polysulfid erhalten werdenl’O’l; es iihnelt stark dem 
(MnS, 1]2--Ion. 

2.9. f-Elemente 

Die Verbindung [(C5Me5),ThSJ wurde kiirzlich aus 
[(C5Me5)2ThClJ und Li2Ss hergestellt. Im festen Zustand 
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weist der ThSS-Ring des Molekuls Twist-Konformation 
auf (Abb. 23). 

s3 

Abb. 23. ORTEP-Zeichnung der Struktur von [(C5Me&ThS51 im Kristall 
[ 1021. 

Nach einer DNMR-Studie an [(CSMe4Et)2ThSS] bleibt 
diese Struktur auch in Losung erhalten. Im Tieftempera- 
tur-' H-NMR-Spektrum ergeben die vier Methylgruppen 
jeweils ein Singulett. Die fur den Ring-InversionsprozeB 
(Racemisierung) berechnete Freie Energie AG' betragt 58 
kJ/mol"021 (Schema 5). 

Schema 5. Racemisierung von [(CrMe&ThS5] uber Ringinversion. 

Zwei Aspekte der [(CsMe5)2ThSS]-Strukt~r mussen wei- 
ter diskutiert werden. Erstens: Warurn existiert dieser 
Thoriumkomplex mit einem S5-Liganden, wahrend 
die entsprechenden Ubergangsrnetallverbindungen, z. B. 
[(C5Me,)2MS3] (M = Ti, Zr), rnit S,-Liganden vorliegen? 
Dieser Unterschied entsteht vermutlich durch die vie1 offe- 
nere Koordinationsumgebung des Actinoids. Der Th-S- 
Abstand ist rnit 2.77 A urn 0.33 A langer als der entspre- 
chende Abstand in [Cp2TiSS], und der Winkel 
C5MeS-Th-CSMeS ist urn 4" kleiner als Cp-Ti-Cp; der 
Winkel S-Th-S von 113.5" ist urn 18" groBer als der 
S-Ti-S-Winkel. Die Struktur von [Cp2TiSs] weist kurze 
C .  . . P-S-Kontakte auf (vgl. Abschnitt 2.1). Diese Kontakte 
wurden im hypothetischen [(CSMe5)2TiSS] zu kun. werden, 
offensichtlich sind sie es aber nicht im Thorium-Analogen. 
Zweitens: Die Twist-Konformation des MS,-Rings wurde 
nur fur M = Th, aber bei keinem anderen Ubergangsmetall, 
beobachtet und ist vermutlich eine Konsequenz der langen 
Th-S-Bindungen. Eine andere Erklarungsm6glichkeit 
ware die Stabilisierung der Twist-Konformation durch ei- 
nen Zahnradeffekt, der durch ein ,,Einrasten" der Methyl- 
gruppen hervorgerufen wird. 

3. Reaktionen von Polysulfido-Komplexen 

Polysulfide sind reaktive Liganden. Mechanistische Stu- 
dien wurden hauptsachlich an kinetisch stabilen Kornple- 
xen, insbesondere von Titan, Molybdan und Platin, durch- 

her nur Titanverbindungen eingesetzt. 
gefuhrt[80.81.8Sd . A] s Synthesebausteine wurden jedoch bis- 

3.1. Bis(cyclopentadienyl)-pentasulfidotitan und 
vemandte Verbindungen 

Die Chemie von [Cp2TiSS] ist ein umfangreiches Gebiet 
(Schema 6). Aufgrund der groBen Aftinitst von Titan zu 
Sauerstoff wird der Pentasulfido-Ligand leicht durch den 
Oxoliganden ersetzt; noch wichtiger ist der Austausch ge- 
gen Halogenid-Ionen. Das war die Grundlage fur die Ss- 
Transferreaktion von Schmidt et al., die cyCbs6 und -S, in 
hohen Ausbeuten lieferte['031. Irn AnschluB daran wurde 
[Cp2TiSs] zu einern Standard-Reagens fur die Synthese 
neuer Cyclopolysulfane~'04-1w1. Die Reaktion von 
[CpzTiSs] rnit Chlorsulfanen ist fur die gezielte Synthese 
von Cyclopolysulfanen vorzuglich geeignet, da relativ we- 
nige Produkte und kaum Ss gebildet werden. In der organi- 
schen Synthese gehoren OrganoubergangsmetaIl-Verbin- 
dungen langst zum Standardrepertoire an Reagentien; nur 
sehr selten werden sie bisher fur die Herstellung von 
Hauptgruppenelement-Verbindungen herangezogen. Cy- 
clopolysulfane konnen auch aus S2CI2 und K1 oder durch 
Extraktion unterkuhlter Schwefelschmelzen rnit anschlie- 
Bender vorsichtiger fraktionierender Kristallisation erhal- 
ten werden. Dabei werden jedoch in erster Linie geradzah- 
lige Schwefelringe wie S6, S12 und SIR und vor aNem S8 er- 

Erste Einblicke in den Mechanismus von Ligandtrans- 
fer-Reaktionen von [Cp2TiSs] wurden durch die Studien 
von Steudel et al.['] erhalten. Die Reaktion von [Cp2TiSS] 
rnit SO2CI2 ergibt cyclo-Slo in guten Ausbeuten, einiges cy- 
clo-Sls und, je nach Zugabegeschwindigkeit, unterschiedli- 
che Anteile an c y c I ~ - S ~ ~ .  Die Zugabe von S02C12 zu einer 
sowohl [Cp2TiSs]- als auch cyclo-S7-haltigen Losung liefert 
kein cyclo-Slz, was die Verrnutung nahelegt, daB an diesen 
Reaktionen keine Kupplung von Kleinring-Zwischenstu- 
fen wie cyclo-S, beteiligt ist. Weiteren Einblick in diese Re- 
aktionen gewahrt die Synthese von Heterocyclen aus 
[Cp2TiSs]. So reagiert es rnit Oxaloylchlorid unter Bildung 
einer 14gliedrigen C4S lo-Ringverbindung1'051. Die Reaktion 
von [Cp2TiS5] mit Se2CI2 ergibt zunachst cycfo-1,2-Se2S,, 
das uber Raman-Spektren identifiziert w~rde[ '~ '] .  Dieses 
Selensulfid geht, vermutlich uber eine spirocyclische Sel"- 
Spezies""], eine hochselektive Ringerweiterungsreaktion 
unter Bildung von cyclo-1,2,3-Se3SS als einem Se-reichen 
Hauptprodukt ein. Derartige Versuche sind ein wesentli- 
cher Schritt auf dem Weg zur Aufklarung des Mechanis- 
mus der Grundreaktionen von Schwefel. 

[Cp2TiSeS1 hat sich als nutzliches Selentransfer-Reagens 
erwiesen, da es sich, wie seine Methylderivate, in einer 
Reihe organischer Solventien gut lost. Die violetten Losun- 
gen sind thermisch stabil. Rotes Selen ist nur rnaRig in  ei- 
nigen Solventien loslich. Mit IC 1): I iSe5] konnten folgende Se- 
lenverbindungen erhalten werden: 1,3-(IB)zSe3, Bu2B&3e2, 
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Dihydrodithioll' I 'I. Wlhrend dieses Abfangexperiment rnit 
ionischen Zwischenstufen in Einklang steht, deutet die 
nach der Perthiocarbonat-Methode in hoher Ausbeute ver- 
laufende Bildung des Ti2S,-Rings darauf hin, daD neutrale 
gespannte Ringverbindungen auftreten, die dann dimeri- 
sieren[I"l [GI. (6)]. 

Schema 6. Ausgewahlte Reaktionen von [Cp2TiSs]. die das Potential dieser 
Verbindung Fur die Synthese neuartiger Titan-Komplexe und neuer cycli- 
scher Schwefelverbindungen aufzeigen. 

[Ir(Se2)(dppe)21 +, [Cp2TiSe2C2Rd (R2 = (C02Me),; 
H, C0,Me; (CFJ2), [VSe(Porphyrin)] und cyclo-Se7I9. 16.  

Der Mechanismus der klassischen Reaktion von elemen- 
tarem Schwefel mit Nucleophilen wie Phosphanen wurde 
vor einigen Jahren von Bartlett et al. eingehend stu- 

Es handelt sich um Reaktionen zweiter Ordnung, 
was mit der nucleophilen Ringoffnung des &-Rings und 
der damit einhergehenden Bildung einer Thiophosphoni- 
um-Zwischenstufe in Einklang steht. Diese zerfiillt in 
Phosphansulfid und ein nicht charakterisiertes, vermutlich 
labiles Cyclosulfan. Kenntnisse iiber diese klassische Re- 
aktion liefern auch die Produkte der Umsetzung von Phos- 
phanen rnit [Cp2TiSs]. Diese Reaktionen sind recht ein- 
fach, und es ist unwahrscheinlich, daD sie uber eine direkte 
Koordination des Phosphans an Ti ablaufen. Die beiden 
Produkte der Entschwefelung von [Cp2TiS5] sind unter den 
Reaktionsbedingungen nicht ineinander iiberfuhrbar; der 
Typ der Produkte hingt deutlich von der Nucleophilie des 
eingesetzten Phosphans ab. Diese Befunde beleuchten ei- 
nen interessanten Aspekt dieser Polysulfidotitan-Ver- 
bindungen: Die S-S-Bindungen zeigen normale Reak- 
tivitgt, aber die M-S-Bindungen widerstehen dem Phos- 
phanangriff. Die Produkte solcher Entschwefelungen 
sind Dimere des Typs 1,4-[(MeCSH4)2TiS2]$1111 und 13- 
[( MeCs H4)2TiS3]21191 [Gl. (5)]. 

Ausbeute 1 [oh] Ausbeute 2 [%] 

38 
23 
Spur 
Spur 

Diese Verbindungen kannten entweder uber ionische 
(offenkettige) oder neutrale (Kleinring-)Zwischenstufen 
entstehen. lonische Spezies sollten bereitwillig rnit akti- 
vierten Acetylenen reagieren; tatsachlich liefert die Zu- 
gabe von Phosphanen zu [Cp2TiSs]- und Dimethylacetylen- 
dicarboxylat(DMAD)-haltigen Losungen schon bei 0°C 

Verwandte Dimerisierungsreaktionen wurden bei der 
Entschwefelung von 1,2,3-Trithiaindan beobachtet, die 
5,6,11,12-Tetrathiabenzocyclooctan liefert11121, sowie bei 
der SbClT-induzierten Dimerisierung von S60, die zu 1,7- 

Schwefel-Anionen sind, wie Phosphane, sehr gute Thio- 
phile. Obwohl [Cp,TiS5] aus Ammoniumpolysulfid her- 
stellbar ist, wird es von Ammoniumsulfid schnell unter Bil- 
dung von [Cp2Ti(SH),] abgebautl"41. Aus der Spaltung des 
TiS,-Rings rnit Sulfiden resultierende ionische Zwischen- 
stufen k6nnen rnit aliphatischen Ketonen zu Perthiolato- 
Komplexen abgefangen werden" Is]. Zwei Regioisomere 
des Methylenderivats konnen aus Dibrommethan, 
[Cp2TiSs] und Ammoniumsulfid erhalten werden [GI. (7)]. 

&02 fuhrtr1'31. 

Wahrend die Existenz des symmetrischen Isomers von 
[Cp2TiS4CH2] iiber eine Rantgen-Strukturanalyse bewiesen 
werden konnte, wurde der Bau des anderen Isomers iiber 
NMR-Studien aufgekllrt; das Methylcyclopentadienyl- 
Derivat hat in diesem Fall keine Symmetrieebene. 

Da aus [Cp2TiS5] zahlreiche Schwefelringe erhalten wer- 
den kannen, sollten sich auch die Alkylidenbisperthiolate 
als niitzliche Reagentien erweisen. Sie scheinen generell 
stabiler und gegeniiber Sulfiden und Phosphanen weniger 
reaktiv zu sein als die &Verbindungen. 

Die Reaktion von Polysulfido- und Polyselenidotitan- 
Komplexen rnit Acetylenen wurde detailliert unter- 
suchtl'* ' ' ' I .  Dabei fand man folgendes: 

1. Nur aktivierte Acetylene nehmen an diesen Reaktionen 
teil, darunter DMAD, Hexafluorbutin und Methylpro- 
piolat. 

2. Die Selenido-Verbindungen reagieren schneller als die 
Sulfido-Verbindungen; die Reaktivitat der Ringe nimmt 
mit abnehmendem E/M-Verhaltnis zu (z.B. ist die 
Ti2S4-Verbindung sehr vie1 reaktiver als [Cp2TiS5]). 
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3. Die Reaktionen verlaufen assoziativ; die Reaktionsge- 
schwindigkeiten sind linear von der Konzentration so- 
wohl des Acetylens als auch der Titanverbindung ab- 
hangig. 

Diese Reaktionen verlaufen unter Farbumschlag von rot 
oder violett (Chalkogenidotitan-Verbindung) nach griin 
(Dihydrodithiole und -diselenole). Auf diesem Weg wur- 
den die ersten Methoxycarbonyl-substituierten Dihydro- 
dithiole hergestellt. Es scheint jetzt so, daB sich dieser Di- 
hydrodithioltyp damit als der am besten zuglngliche er- 
weist. Der fur die Reaktion von [Cp2TiSs] mit Acetylenen 
vorgeschlagene Mechanismus ist iiberraschend; er wurde 
anhand der Befunde kinetischer Studien an 1,4- 
[(CP~T~)~S,] formuliert. Dieser Komplex reagiert rnit 
DMAD bei Raumtemperatur unter Bildung eines griinen 
Isomers des ,,normalen" Dihydrodithiols['"l [Gl. (8)]; die 
Reaktion ist sowohl beziiglich der Titanverbindung als 
auch beziiglich des Acetylenderivats erster Ordnung. Es 
existiert kein Hinweis auf eine vorgelagerte Dissoziation 
der [Cp4Ti2S4]-Spezies in Cp2TiS2-Fragmente. Das struktu- 
re11 charakterisierte PrimBrprodukt lagert sich in einer Re- 
aktion erster Ordnung zum Folgeprodukt um. 

Ahnliche Intermediate wurden von Halbert et a1."'6"1 be- 
obachtet, die [Mo~O~(S)~(S~)~] ' -  mit DMAD umsetzten, 
sowie von F. N. Tebbe, der die Schwefelinsertion in ein Ti- 
tanocen-Dehydrobenzol- Addukt beobachtete" 16b1 [GI. (911. 

Viele der ,,metall-unterstiitzten" Dihydrodithiol-Synthe- 
sen laufen iiber Bhnliche Insertionsmechanismen ab. Dar- 
iiber hinaus kannte auch die Addition von Schwefel an Di- 
sulfide zu Tetrasulfiden diesen Mechanismus haben. 

[Cp2VSs] unterliegt leicht einer thermischen Umlage- 
rung["", wobei der Zweikernkomplex [Cp2V2S,] entsteht. 
[Erhitzen von [Cp2VS5] in Toluol, 85% Ausbeute, GI. 
(W.1 

s-s 

Die Selenverbindung verhalt sich Bhnlich. Die Struktu- 
ren beider Produkte wurden durch R6ntgen-Kristallogra- 
phie bestimmt. Es ist wahrscheinlich, daB diese Umwand- 
lungen uber Organochalkogen-Intermediate verlaufen. 

Diese Vermutung wird durch Thermolysestudien an 
[Cp2TiSs] gestiitztI"81. Eintlgiges Erhitzen des Titankom- 
plexes in siedendem Xylol und anschlieoende Gelchroma- 
tographie liefert eine Sulfidotitancluster-haltige schwane 
Fraktion und eine rote Fraktion eines Isomers von 
[Cp2TiSs]. Wiihrend die rote Farbe dieses Isomers der sei- 
nes Vorlaufers (tauschend) ZIhnlich ist, ist sein 'H-NMR- 
Spektrum entschieden komplexer. Die RGntgen-Struktur- 
analyse dieser Verbindung zeigt, dal3 ein Cyclopentadi- 
enyl-Fragment zu den Schwefelatomen gewandert ist 
(Abb. 24). 

n s3 

Abb. 24. ORTEP-Zeichnung der Struktur von tl-[CloHl,,TiSrl im Kriscall 
[118]. 

Mit dieser Umlagerung sind die Bildung von drei neuen 
C-S-Bindungen und die Wanderung zweier H-Atome ver- 
bunden. Der vienlhnige CSHSSS-Ligand ist iiber ein $- 
Trisulfid und eine Dihydrodithiol-Struktur an Titan ge- 
bunden, wobei letztgenannte derart fehlgeordnet ist, daR 
sie q4-koordiniert erscheint. Diese Umlagerung von 
[Cp2TiS5] liefert ein weiteres Beispiel fur die Wanderung 
eines organischen Liganden vom Metal1 zum Schwefel. 

3.2. Polysulfidomolybdiin-Verbindungen 

In der Molybdlnchemie beobachtet man Reaktionen, 
bei denen sich S-, S2- und S,-Liganden ineinander umwan- 
deln. Dabei findet ein Wechsel der formalen Oxidations- 
stufe von MolybdBn statt. Dieser neuartige Typ von Re- 
doxreaktion unterstreicht, daR der Oxidationsstufen-For- 
malismus fur diese Verbindungen ungeeignet ist. Vielmehr 
wird eine enge elektronische Verwandschaft der S2- und 
S4-Liganden nahegelegt. 

Die Reaktion von [MoS4l2- rnit organischen Disulfiden 
liefert das [ M O , S ~ ) ~ - - I O ~  zusammen rnit zwei Aquivalen- 
ten der reduzierten Organos~hwefelverbindung['~~ [GI. 
(1 u1. 

Der Wechsel der formalen Oxidationsstufe in diesem 
und in verwandten Systemen kann Verwirrung stiften, und 
fur .,Buchfiihrungszwecke" sollte man diese Reaktion uber 
eine Betrachtung des Valenzisomers von [MoS4J2 -, 
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[MO(S),(S,)]~- analysieren. Auf diese Weise ist die 2-Elek- 
tronenreduktion von (PhS)2 gekoppelt mit der 2-Elektro- 
nenoxidation eines Mo'"-Paares. 

Bei der Oxidation von [MoS4I2- mit schwefelreichen 
Verbindungen wie elementarem Schwefel oder Dibenzyl- 
trisulfid erhalt man das [ M o S ~ ] ~ - - I O ~ ' ~ ~ ~ .  Ahnlich eneugt 
die Reduktion von [MoS9I2- rnit Thiolaten die reduzierte 
Spezies Hier gehen wieder Kniipfung und 
Bruch von S-S-Bindungen sowie formaler Oxidationsstu- 
fenwechsel des Metall-Ions Hand in Hand. Uber den Me- 
chanismus dieser Reaktionen ist wenig bekannt; die Pro- 
bleme sind nicht unerheblich. Beispielsweise liefert die Zu- 
gabe von PPh4C1-L6sungen zu (NEQ2[MoS9], das in Ace- 
tonitril gel6st ist, kristallines (PPh4)2[Mo2S10]. Genauso tritt 
die umgekehrte Reaktion auf, wenn LRisungen von NEhCI 
zu (PPh4)2[M~ZSIO] gegeben ~ e r d e n [ ~ ~ ~ ] .  

Eine Reihe von Studien am [ M ~ S ~ ] ~ - - l o n  wurde von 
Coucouuanis et al. durchgefiihrt. [MOS,]~- scheint bei Re- 
aktionen mit Schwefelkohlenstoff, die unter Bildung von 
Perthiocarbonato-Komplexen verlaufen, als [MOS(S~)~]~--  
Quelle zu fungieren" l9l. Bei diesen Reaktionen werden 
zwei Isomere von [MOS(CS,)~]~- erhalten. Das Fehlen ge- 
eigneter Analysentechniken verhindert den weiteren Ein- 
blick in die Umlagerungen (Abb. 25). 

Abb. 25. Struktur zweier Isomere von [MoS(CS,)&. die bei der Reaktion 
von [Mo&I2- mit CS2 gebildet werden [38]. 

Bei diesen Reaktionen entsteht auch das Dimer 
[ M o ~ S ~ ( C S ~ ) ~ ] ~ - ,  das im Vakuum unter Bildung der Bis(di- 
su1fido)-Verbindung [Mo2S812- reversibel CS, freisetzt [GI. 
( 1 2)l. 

Aus [MoS(CS~)~]'- lBBt sich in Liisung ebenfalls CS2 ab- 
spalten, wobei [MoS4I2- gebildet wirdt3']. Ob dies auch im 
festen Zustand gelingt, bleibt zu priifen. Wie von Coucou- 
vanis et al. gezeigt wurde, scheint diese CS2-Addition eine 
gewisse Allgemeingiiltigkeit zu haben, da sie bei Polysulfi- 
do-Komplexen von Ni, Zn und Mn beobachtet ~ i r d l ~ ~ ' .  Im 
Fall von Mangan wurde das Produkt, [Mn(S6)(CS4)]'-, 

charakterisiert, das bei der Addition von CS2 an nur einen 
Polysulfido-Liganden gebildet wird. 

[MoS9I2- reagiert mit DMAD unter Bildung des trigo- 
nal-prismatischen [ M o ( d i h y d r ~ d i t h i o l ) ~ ] ~ - [ ~ ~ ~ ~ .  [MoOSn]'- 
bildet mit DMAD keinen Tris(dihydrodithio1)-Komplex, 
es reagiert auch nicht rnit Schwefelk~hlenstoff~~~~. Diese 
Beobachtungen legen die Beteiligung des nucleophilen 
endstandigen Thio-Liganden an den Additionsreaktionen 
nahe (Schema 7). 

L J 

I 

Schema 7. Zwei mcgliche Wege for die Umwandlung von [MoS& in 
[MoS(CS.)d'-. 

Die Oxidation der Polysulfido-Chelatkomplexe wurde 
nicht im Detail studiert, und nur wenige Oxoderivate von 
cyclo-S, sind bekannt" 13]. Bestimmte Dischwefelkomplexe 
sind unter Bildung von S20- oder S202-Komplexen oxi- 
dierbar[I2". Kurzlich berichteten Muller et al. iiber die Struk- 
tur des S,O2-Komplexes ( PPh4)2[Mo2(0)2(p-S)2(S2)(S,0t)l. 
Kristalle dieser Verbindung werden erhalten, wenn Lasungen 
einfacher Thiomolybdate Sauerstoff ausgesetzt werden['221 
(Abb. 26). 

Abb. 26. Struktur des ersten Dithiosulfato-Komplexes [MO~~~(P.S)*(S*HS,O~)I* 
11221. 

BinBre Molybdansulfide sind an verschiedenen Gleich- 
gewichten beteiligt: [MoS4I2- liefert rnit (NH4)2S das An- 
ion [Mo3SI3]- und geringe Anteile an [MO~(S,),]~-; Zu- 
gabe von mehr Schwefel zu diesen Mischungen begiinstigt 
den Zwei- auf Kosten des Dreikernkomplexes. NEbCl er- 
gibt rnit Mischungen von [MoS4]'- und (NH4)2S, das 
[MoS9]'--Ion als kristallines S a l ~ ' ~ ~ ~ ] .  PPh4CI reagiert mit 
Lasungen von [Mo2(S2),I2- in Acetonitril zu kristallinem 
(P",)z[Mo~S,(S~)~]'~'~. Diese wenigen Ergebnisse demon- 
strieren die Komplexitat dieser Chemie und zeigen, daB 
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das Gegenion einen entscheidenden EinfluB auf die Struk- 
tur des kristallinen Produkts haben kann. Trotz der groBen 
Zahl strukturell charakterisierter binarer Molybdansulfide 
sind die in Losung vorliegenden Gleichgewichte bisher 
kaum bekannt, weil geeignete Analysenmethoden fehlen. 
Die 95Mo-NMR-Spektroskopie konnte sich zu einer nutzli- 
chen Untersuchungsmethode fur derartige Systeme ent- 
wickeln. 

4. SchluDbemerkungen 

In den letzten Jahren wurde das Gebiet der Polysulfido- 
Chelatliganden intensiv bearbeitet, und von den meisten 
Ubergangsmetallen wurden stabile Verbindungen mit der- 
artigen Liganden hergestellt. Sie haben unterschiedliche 
GrbBen und Bindungszustande. Von besonderem Interesse 
sind diese Komplexe aber aufgrund ihrer hohen Reaktivi- 
tat. Mit diesem Forschungsgebiet beschaftigen sich Uber- 
gangsmetall- und Hauptgruppenelement-Chemiker glei- 
chermaBen. Die einen fragen: ,,Wie entstehen Thio- und 
Disulfido-Liganden aus der Reaktion mit SS?", die ande- 
ren nutzen die Komplexe fur die gezielte Synthese von S,- 
Ringen (x + 8) und betrachten [Cp2TiSs] als mechanisti- 
sches Modell fur S8. Metallpolysulfide sind vielverspre- 
chend als Synthesereagentien sowie als Vorlaufer fur neue 
Materialier~l~~' und Ka ta ly~a to ren~ '~~~ .  

Die Chemie der ~bergangsmetallpolysulfide durfte 
auch in Zukunft eine Fulle interessanter Probleme bieten. 
Die kurzlich gelungene Herstellung von [(C5Me5)2ThSS]~'021 
konnte Ausgangspunkt fur f-Element-Verbindungen sein. 
Die Polysulfide von Hauptgruppenelementen blieben noch 
weithin ~nangetastet"~~' .  Keine Polytellurido- und nur we- 
nige Polyselenido-Komplexe sind bekannt. In Anbetracht 
der groBen Strukturunterschiede zwischen (NMe4)2Te,~'z51 
und Cs2Te51'261 konnten Polytellurido-Komplexe ganzlich 
neuartige Aspekte ~ e i g e n ~ ' ~ ~ !  Die "Se-NMR-Spektrosko- 
pie sollte sich fur die Strukturanalyse von Metallpolysele- 
niden als nutzlich erweisen1"21; auf diesem Wege konn- 
ten schliel3lich einige der mechanistischen Fragen auf 
diesem Gebiet der Koordinationschemie geklart werden. 
S-N-I6'. I2'l und (PR)n-['281 Chelatkomplexe sind seit eini- 
gen Jahren bekannt, sie waren aber kaum Gegenstand von 
Reaktivitatsstudien. 

Wir schulden vielen unserer Kollegen Dank, die uns Son- 
derdrucke und unvero#entlichte Manuskripte iiberlieJen. 
Herrn Dean Giolando danke ich fur  seine vielen fruchtbaren 
Kommentare. Unsere Forschung auf diesem Gebiet wurde 
groflzugig uon der National Science Foundation unter- 
stutzt. 

Eingegangen am 11. Januar 1985 [A 5441 
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ZUSCHRIFTEN 

Ein neuer Sandwich-Komplex-Typ aus 
Ag' und IPt3(~z-CO)3(PiPr3)31** 
Von Albert0 Albinati, Klaus-Hennann Dahmen, 
Antonio Togni und Luigi M .  Venanzi* 

Von Gold sind zahlreiche homo- und heteronucleare 
Cluster bekannt1'], nicht jedoch von Silber'21. Briant et al."] 
berichteten kunlich uber einen AuPt-Cluster, in dem 
[A~{P(C-C,H,,)~)]+ die R3-Einheit [Pt3(p,-CO)3{P(o 
C6H I)3}] iiberdachtl4]. Baugruppen vom Typ [Pt3(C0),b] 
treten haufig bei Pt-Clustem auc']. Sie bilden Sandwich- 
Komplexe mit Hg oder Hg2, z. B. 1l6]. Uns gelang nun die 
Synthese des Sandwich-Komplexes 2, in dem Ag+ zwei 
Pt,-Einheiten verkniipft. 

Luftstabile, dunkelrote, prismatische Kristalle von 2I7I 
entstehen bei der Umsetzung von AgCF3S03 mit 
[Pt3(CO)3(PiPr3)3] (Molverhlltnis 1 : 1.2) in Dichlormethan 
in einer Ausbeute von 65%. Nach einer Rantgen-Struktur- 
analyse besteht das Salz 2 aus diskreten Kationen und An- 
ionenl']. In den Kationen (Abb. 1) sind die beiden Pt3-Ein- 
heiten durch ein AgC-Ion verkniipft, das auf einem kristal- 
lographischen Inversionszentrum liegt; die beiden Pt3- 

[*I Prof. Dr. L. M. Venanzi, DipLChem. K.-H. Dahmen 
Laboratorium fur Anorganischc Chemie der 
EidgenBssischen Tcchnischen Hochschule, ETH-Zentrum 
UniversititstraBc 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz) 
Prof. Dr. A. Albinati, Dr. A. Togni 
Istituto di Chimica Farmaceutica dell'Universita di Milano 
Viale Abruzzi 42, 1-20131 Milano (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung 
der wissenschaftlichen Forschung (K.-H. D. und I,. M. V.) sowie vom 
MPI und CNR (Italien) (A. A. und A. T.) untentiitzt. 

Gruppen sind folglich gestaffelt. Die antiprismatische 
Struktur ist venerrt, da  der Abstand von Ag zu zwei Pt- 
Atomen eines Dreiecks kiiner ist (2.828(2) A) als zum drit- 
ten (2.853(2) A). Eine ahnliche Venerrung wurde im 
Hg&-Cluster 1 beobachtetI6]. Innerhalb der beiden Pt3- 
Gruppen sind die Abstlnde nicht gleich; zwei sind llnger 
als im freien Pt,-Cl~ster '~~ und in 116). Die CO-Liganden 
uberbriicken je zwei R-Atome symmetrisch und sind leicht 
aus der Pt3-Ebene zum Silber-Ton hingeneigt, wlhrend die 
Phosphanliganden weggeneigt sind. Der groBte Abstand 
der 0- und P-Atome von dieser Ebene betriigt 0.8 bzw. 
0.9 A. 

3 

P3 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung dcr Struktur des Kations von 2 im Kristall [S]. 
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel I"]: Ag-Rl 2.853(2), Ag-PtZ 

Mittelwert Pt-P 2.28(1), Mittelwert Pt-C 2.00(8); Ptl-F't2-Pt3 59.68(5), Ptl- 
2.825(2), Ag-pU 2.831(2), Ptl-Pt2 2.668(2), Ptl-Pt3 2.657(2), Pt2-Pt3 2.672(2), 

Pt3-Pt2 60.08(5). Pt2-Ptl-Pt3 60.24(5), Ptl-AgPt2 56.05(3), Rl-AgPt3 
55.74(3), PtZ-Ag-Pt3 56.38(3). 

Die 31P- und '95Pt-NMR-Daten sind mitchieser Struktur 
in Einklang, wenn man annirnmt, daB die Pt3-Ringe 
schnell rotieren. Chemische Verschiebungen und Kopp- 
lungskon~tanted~~ liegen im erwarteten Bereich1"I. Das IR- 
Spektrum zeigt drei Banden im Carbonylbereich["l. 

Sandwich-Komplexe wie 2 k6nnen mit zahlreichen 
Phosphanen, z. B. PPhiPr,, erhalten werden, und Cluster 
vom Typ [Pt3(CO)3L3] reagieren auch mit anderen Metall- 
Ionen, z. B. Cu+  und Cd", zu analogen Komplexenl'zl. 
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