heit (254 pm)® iiberein. In Komplexen mit Metall-Schwe-
fel-Mehrfachbindungen sind die Metall-S-Abstinde we-
sentlich kiirzer!"”. Wie friiher vorgeschlagen!'" ist der Tri-
fluorohydroxoborat-Ligand im Kristall aus 2 und § iiber
das O-Atom an das Rhenium gebunden; zwischen der OH-
Gruppe und dem ,freien* BF5-Ion lassen sich Wasser-
stoffbriicken F;B—F-..-H—O—BF, (F—0O 267 pm) erken-
nen.

Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen wurden unter Argon in wasserfreien Losungsmitteln durch-
gefithrt. 1 wurde unmittelbar vor der Umsetzung aus [Re(CO)sCH,] und
HBF, (54proz. in Diethylether) dargestellt [12]. Die Alkalimetallchalkogenide
wurden mehrere Stunden im Hochvakuum bei etwa 40-50°C getrocknet. - 2:
0.29 mmol (120 mg) 1 und 0.15 mmol (12 mg) Na,S werden in 3 mL CH,Cl,
suspendiert und 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der Rilckstand wird ab-
zentrifugiert, mit 2 mL CH,Cl, gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Im 1R-Spektrum des Produktgemisches diirfen keine Banden des koordinier-
ten BFS-lons mehr auftreten. Sodann wird der Riickstand zweimal mit je
3 mL Nitromethan extrahiert. 2 wird durch Eintropfen der intensiv rotviolet-
ten Losung in 20 mL Et,O gefallt und 4-5 h im Hochvakuum bei 30-40°C
getrocknet; Ausbeute 60 mg (55%). - 3 und 4 werden analog hergestellt.
Eigenschaften von 2-4: stabil an Luft, Zersetzung ab ca. 120°C unter Braun-
firbung; 2 rotviolett; 3 blauviolett; 4 rot.
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Palladium(ir)- und Platin(i1)-Komplexe mit
1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan**

Von Alexander J. Blake, Robert O. Gould, Aidan J. Lavery
und Martin Schréder*

Wihrend die Koordinationschemie von Metallionen der
ersten Ubergangsreihe mit makrocyclischen Liganden in
den letzten 20 Jahren sehr ausfithrlich untersucht wurde!),
steckt die entsprechende Chemie der Metalle der 2. und 3.
Ubergangsreihe mit makrocyclischen, nicht porphyrinoi-
den Liganden noch in den Anfingen. Bei Arbeiten iiber
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die Synthese von Metallkomplexen der Platinmetalle mit
makrocyclischen Liganden haben wir die Komplexierung
von d®-Metallionen mit den bekannten Polythio-Liganden
1 und 2 untersucht.

Kronenether mit Sauerstoff als Donor und verwandte
[onophore konnen Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen oft
hochselektiv binden; die entsprechenden Polythia-Systeme
scheinen dagegen Ubergangsmetall-Ionen besser zu kom-
plexieren. So wurden homoleptische oktaedrische Kom-
plexe des Typs [M(1)]*® (M=Co", Ni")® und [M(2).]*®
(M=Co", Ni", Cu¥ sowie die tetraedrischen und trigo-
nal-bipyramidalen Spezies [Cu(3)]® und [Cu(3)]*®™ be-

[s Sj S s
s

schrieben. Wir stellten kiirzlich das zweikernige Kupfer(1)-
Addukt [Cuy(1)(NCCH,),J*® her, in welchem 1 facial
iiber je drei Schwefel-Donoratome an die beiden tetraedri-
schen Kupfer(1)-Einheiten koordiniert ist. Es war unser
Ziel, weitere neue Koordinationsformen fiir den potentiell
sechszdhnigen Liganden 1 zu realisieren. Im Folgenden
beschreiben wir Synthese und Kristallstruktur der quadra-
tisch-planaren Komplexe [M(1)]*® (M=Pd", Pt""). Unter
den wenigen Komplexen der Platinmetalle mit Thio-
ethern!"%" sind dies die ersten Beispiele fiir eine Komple-
xierung mit 1.

1,4,7,10,13,16-Hexathiacyclooctadecan (Hexathia[l8]kro-
ne-6) 1%, das wir aus der Mutterlauge bei der Herstellung
von 2P erhielten®®, wurde 4 h mit einem Aquivalent PdCl,
oder PtCl, in Dichlormethan/Acetonitril (1:3 v/v) zum
Sieden erhitzt. Die gelbe Losung wird filtriert, und nach
Zugabe von NaBPh, scheiden sich gelbbraune Kristalle
von [M(1)][BPh,}, ab. Die Ausbeuten betragen bis zu 70%.
Zur Kldrung der Koordinationsverhiltnisse und der Ste-
reochemie wurden die Komplexe réntgenographisch un-
tersucht®®l,

In den beiden isomorphen Kationen [Pd(1)P?® und
[Pt(1)]*® nimmt der Makrocyclus eine S-férmige, doppelte
Boot-Konformation ein (Abb. 1). Das Metallion liegt im
Inversionszentrum und ist quadratisch-planar an die vier
Schwefel-Donoratome S4, S7, S4' und S7’ gebunden. Die

SkARANST
ST Su’

ST

Abb. 1. Struktur des Kations [M(1)]2® im (M(1)](BPh,J.-Kristall, M = Pd
oder Pt. Wichtigste Winkel [°]: M=Pd: S$1-Pd-S4 75.06(5), S1-Pd-S7
103.88(5), S4-Pd-S7 86.24(5); M =Pt: S1-Pt-S4 74.16(8), S1-Pt-S7 104.78(8),
S4-P1-S7 86.76(9).
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unterschiedlichen Ionenradien von Pd" und Pt!'7'®
spiegeln sich in den M-S-Bindungslingen wider:
Pd-S: 2.31.14(14), 2.3067(15) A und PtS: 2.2980(25),
2.2948(24) A. Die Wechselwirkung zwischen den iibrigen
Schwefel-Donoratomen S1 und S1’ und dem Metallzen-
trum M" ist nur schwach, wie die groBen Abstinde bewei-
sen: Pd-S 3.2730(17) A und Pt-S 3.380(3) A. Interessanter-
weise weichen in diesen Komplexen die Winkel S-M-S
deutlich von 90° ab, wihrend sie in den entsprechenden
(nahezu) oktaedrischen Ni"- und Co'-Verbindungen fast
90° betragen'l,

Diese Ergebnisse bestitigen, daBl der koordinativ ambi-
valente Hexathia-Makrocyclus 1 quadratisch-planar koor-
diniert sein kann, wenn er an ein groBBes d®-Metallzentrum
gebunden ist. Es liegt nahe, daB auch die Koordination
von 2 an solche Metallionen zu quadratisch-planaren
Komplexen des Typs [M(2).,’® (M=Pd", Pt") und
[M(2);]® (M=Rh!, Ir") mit schwachen axialen Metall-
Schwefel-Wechselwirkungen fithren kénnte!'",
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Synthese und Struktur des Co,Ti,-Komplexes
[{p3-I(CsHs), TiOCl.{(CsHs);Cosll;

CO-Reduktion unter Nutzung zweier verschiedener
Metallzentren

Von Sandro Gambarotta, Sergio Stella, Carlo Floriani*,
Angiola Chiesi-Villa und Carlo Guastini

Die Triebkraft der CO-Reduktion durch friihe Uber-
gangsmetalle ist die Bildung einer Metall-Sauerstoff-Bin-
dung. Beispielsweise wird CO mit ZrH-Komplexen zu Me-
thanol, Formaldehyd und C,-Verbindungen reduziert!".
Eine reduktive Kupplung von CO findet bei der Umset-
Zungu}'on [(CsH;),Fex(n-CO)(CO),] mit {(CsMes),ZrN;]; N,
statt'“.

Andere Carbonylmetallverbindungen reagieren mit Me-
tallkomplexen, deren Zentralatom eine hohe Sauerstoffaf-
finitdt hat und in einem niedrigen Oxidationszustand ist,
unter Elektroneniibertragung vom sauerstoffaffinen Me-
tallzentrum zum Metallatom des Carbonylkomplexes; da-
bei wird die Aciditit des sauerstoffaffinen Metallzentrums
erhoht, was den Angriff des Carbonylsauerstoffatoms er-
leichtert’®. Auf diese Weise wurden zum Beispiel die bei-
den Dimetallverbindungen [(CsMe;s), Yb—OC—Co(CO),]¥
und  [(CsHs),(thf)Ti—OC—Mo(CO),(CsHs)]®!  erhalten.
Diese Reaktionen sind keine echten CO-Reduktionen,
denn es entsteht lediglich das Fragment =C-0-M
(M =frithes Ubergangsmetall); weitere Beispiele sind die
Umsetzungen von [(CsMes),VI® und [(CsHs), Ti(CO),]"
mit Co,(CO);, wobei die Komplexe [(C0);Co;CO—M] re-
sultieren. Ist M=Ti, Zr, Hf, so sind entsprechende Cyclo-
pentadienyl-Derivate schon langer bekannt, doch wurden
sie durch Metathese von [(CO),Co,COLiS,] mit
[(CsH;);MCl,] oder durch Reaktion von [(CsH),MCl,] mit
Co,(CO)s hergestellt!®,

Wir berichten hier iiber die Reduktion eines CO- zu ei-
nem =>C—O--Liganden; dabei fungiert ein Ti"-Komplex
als Einelektronen-Reduktionsmittel: Wird eine 4quimolare
Losung des Titankomplexes 1 und des Cobaltkomplexes
2 einige Minuten in Toluol auf 50°C erwdrmt und dann
einen Tag bei Raumtemperatur aufbewahrt, kristallisiert
direkt der luftempfindliche Co,Ti,-Komplex 3 (Ausbeute
ca. 55%).

[*] Prof. Dr. C. Floriani [*], Dr. S. Gambarotta, S. Stella
Dipartimento di Chimica ¢ Chimica Industriale,
Universita di Pisa
1-56 100 Pisa (Italien)

Dr. A. Chiesi-Villa, Dr. C. Guastini

Istituto di Strutturistica Chimica, Centro di Studio
per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR,
Universita di Parma

1-43100 Parma (ltalien)

[*] Neue Adresse:
Chemistry Department, Columbia University
Havemeyer Hall Box 307, New York, NY 10027 (USA)

0044-8249/86/0303-0283 $ 02.50/0 283





