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Mo"- und Mo"-Komplexe von
3,3,7,7,11,11,15,15-Octamethyl-1,5,9,13-
tetrathiacyclohexadecan**

Von Toshikatsu Yoshida*, Tomohiro Adachi, Tatsuo Ueda,
Megumi Watanabe, Manabu Kaminaka und
Taiichi Higuchi*

In jiingster Zeit wird makrocyclischen Polythioethern als
Liganden in Ubergangsmetalikomplexen vor allem aus fol-
genden Griinden groBes Interesse entgegengebracht: Fiir
ihre Cu'"- und Co'"'"**-Komplexe wurden enorm hohe
Redoxpotentiale gefunden; diese Liganden stabilisieren
Metalle in niedrigen Oxidationsstufen, z. B. Rh'*%], Auch
die durch die leichte oxidative Addition von CH,Cl, be-
wiesene hohe Nucleophilie der quadratisch-planaren, kat-
ionischen Rh'-Komplexe mit 1,4,8,11-Tetrathiacyclotetra-
decan oder dessen 6,6,13,13-Tetramethyl-Derivat ist be-
merkenswert, da [RhCIl(PPh;);] und [Rh(!BuNC),]® gegen-
jfiber CH,Cl, inert sind®. Diese herausragenden Eigen-
schaften lassen eine umfangreiche Chemie fiir Komplexe
aus makrocyclischen Polythioethern und insbesondere
Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen erwar-
ten. Da wir uns fiir Mo-Komplexe mit Schwefelliganden
interessieren, haben wir die monomeren Mo'-Dihaloge-
nokomplexe 1 und 2 von 3,3,7,7,11,11,15,15-Octame-
thyl-1,5,9,13-tetrathiacyclohexadecan L, hergestellt. Die
bisher beschriebenen Mo'-Halogenokomplexe mit Thio-
ethern als Liganden wie [Mo,Cl,(SEt,),] und [MosCl, (di-
thiahexan),] dagegen sind polymer®.

Me

Ly R
Lg: R

[
I

R S

[trans-MoX,LA) 1, X=Br; 2, X=Cl

R

Die Cyclovoltammogramme zeigen, daB sowohl bei 1
als auch bei 2 die Redoxpotentiale fiir die Paare Mo""/
Mo" (ca. +1.2'V vs SCE) und Mo'/Mo' (ca. —0.2 V) au-
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Bergewohnlich hoch sind. Dieser Befund erhirtet die Ver-
mutung, daB 1 und 2 als potentielle Vorstufen fiir die Syn-
these niedervalenter Molybdinkomplexe mit Thioethern
als Liganden geeignet sind. Tatsichlich liefert sowohl die
chemische als auch die elektrochemische Reduktion von 1
in einer CO-Atmosphire den Komplex 3. Diese Verbin-

[trans-Mo(CQO),LA] 3

dung ist das erste Beispiel fiir einen Mo®-Dicarbonylkom-
plex mit einem Thioether-Liganden, da alle bisher bekann-
ten Komplexe [Mo(CO),(SR;)s_ ] mehr als drei Carbonyl-
liganden enthalten”., Als Mo'-Komplex eines 16-gliedri-
gen, cyclischen Tetrathioethers ist bisher nur die dimere
Verbindung [Mo(SH),(Lg).]*® ™ bekannt, die jedoch nicht
als Ausgangsverbindung fiir niedervalente Komplexe ge-
eignet ist.

Der Mo"-Dibromokomplex 1® wurde in Form parama-
gnetischer, oranger Kristalle aus [MoBry(CO),], und zwei
Aquivalenten L,"" in siedendem Toluol hergestellt (50%
Ausbeute bezogen auf den Liganden). Da die physikali-
schen Eigenschaften von 1"? (magnetische, elektronen-
spektroskopische und elektrochemische) denen des Di-
chlorids 2 (siehe unten) dhneln, wurde fiir 1 eine trans-
Anordnung der Liganden vorgeschlagen. Die analoge Um-
setzung von [MoCl;(CO),]; mit L, fiihrte nicht zu 2, son-
dern lieferte 4 in Form paramagnetischer, oranger Kri-

ac-MoCl;L,) 4

stalle (25% Ausbeute)!®'?. Die Bildung von 4 war zu er-
warten, da die Reaktion von [MoCl,(CO),]: mit schwachen
n-Acceptorliganden bekanntlich zur Disproportionierung
von Mo' in Mo"! und Ma® fiihrt; dabei entstehen CO-
freie Mo'"-Komplexe!'®), 4 kann in hdherer Ausbeute
(71%) auch aus [MoCl,(MeCN),] und L, in CH,Cl, bei
Raumtemperatur erhalten werden. Die Reduktion von 4
mit Zn-Pulver in CH,Cl, zu 2 (51%, paramagnetische,
gelbe Kristalle) lduft bereits bei Raumtemperatur ab® ',
Das Auftreten von nur einer Mo-Cl-Streckschwingung
(V=306 cm ') im IR-Spektrum von 2 ist in Einklang mit
einer trans-Anordnung der Liganden.

Die Cyclovoltammogramme von 1 und 2, die in
MeCN (0.1 M nBu;NBF,) mit einer Scan-Geschwindig-
keit von 100 mV s~' aufgenommen wurden, zeigen zwei
nahezu reversible Redox-Uberginge: Mo'/Mo' bei 1:
E ,=-0.15V vs SCE, AE=100mV, I,,,,.=0.92; bei 2:
E,,=-028V, AE=75mV, [,,,.=1.08. - Mo"'/Mo"
bei 1: E,,=+121V vs SCE, AE=120mV, [, .=
1.00; bei 2: E,,=+1.19V, AE=80mV, I,,.=122
Die verglichen mit den Redoxpotentialen von [trans-
MoX,(Ph,PCH,CH,PPh;);] (Mo'"/Mo' fir X=Br:
E,,=-15V vs SCE; fir X=Cl: E,,=-168V:;
Mo"'/Mo": +0.01 bzw. —0.05 V)" hohen Redoxpoten-
tiale sind bemerkenswert und vermutlich auf die schwi-
cheren o-Donoreigenschaften von Thioethern zuriickzu-
fithren'. Dariiber hinaus kann - wie bei einer Reihe ver-
wandter Cu''-Komplexe!"! - auch die RinggroBe des Thio-
ethers Ursache fiir die hohen Potentiale sein.

Die Reduktion von 1 mit Na/Hg in THF und CO-At-
mosphire (1 atm CO) liefert bei Raumtemperatur quantita-
tiv 3 in Form diamagnetischer, roter Kristalle. Ebenso ent-
steht 3 bei der potential-kontrollierten Elektrolyse von 1
bei —2.2 V vs SCE in MeCN und CO-Atmosphire. Trotz
der dhnlichen Redoxpotentiale von 1 und 2 erhilt man bei
der Reduktion von 2 unter den gleichen Bedingungen Ver-
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bindung 3 nur in Spuren. Die 'H- und *C-NMR-Spektren
von 3! sprechen fiir eine planare Koordination mit ,,all-
up“-Konformation des L,-Liganden und Sesselkonforma-
tion der vier sechsgliedrigen MoSCHZCMeZCng-Ringe.
Die Réntgenstrukturanalyse von 3 (Abb. 1) bestitigt die-

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
~winkel [°]: Mo-§(1) 2.434(2), Mo-S(5) 2.439(2), Mo-S(9) 2.432(2), Mo-S(13)
2.438(2): S(1)-Mo-S(5) 90.5(1), S(5)-Mo-S(9) 89.1(1), S(9)-Mo-S(13) 90.1(1),
S(1)-Mo-5(13) 90.0(1), S(1)-Mo-5(9) 175.7(1), $(5)-Mo-S(13) 175.5(1), C(25)-
Mo-C(26) 174.3(3), Mo-C(25)-O(1) 174.3(7), Mo-C(26)-0(2) 173.0(7).

sen Strukturvorschlag!'”. Das Mo-Atom hat eine leicht ver-
zerrte oktaedrische Umgebung mit zwei CO-Liganden in
apicalen Positionen; das Molekiil weist niherungsweise
C..-Symmetrie auf. Das Mo-Atom ist um 0.093(2) A aus
der besten Ebene durch die vier S-Atome in Richtung der
Ringkohlenstoffatome versetzt; die S-Atome weichen ma-
ximal 0.002(2) A von dieser Ebene ab. Sowohl die Mo-C-
(Mo-C(26) 1.979(8), Mo-C(25) 2.002(8) A) als auch die C-
O-Abstinde (C(26)-0(2) 1.161(10), C(25)-O(1) 1.144(10) A)
fiir die zueinander trans-stindigen CO-Liganden unter-
scheiden_sich nicht sehr. Die Mo-S-Abstinde (Mittelwert
2.436(2) A) sind deutlich kiirzer als in den Mo’ Komple-
xen [/ag—Mo(CO)J(1,4,7-lrithiacyclononan)] (Mittelwert
2.520(6) A™)  und . [trans-Mo(N,),(Ph,PCH,CH,SMe)-
(PMePh,),] (2.483(3) A'%). Die verglichen mit den entspre-
chenden Bindungen in [Moy(SH)(Lg)]*® (Mittelwert
2.493(2) A®) kiirzeren Mo—S-Bindungen in 3 sind in
Einklang damit, daB die d.-d.-Wechselwirkung in der
Mo°—S-Bindung stérker ist als in der Mo —S-Bindung. Es
sei noch darauf hingewiesen, daB die trans-Anordnung in
3 bei Raumtemperatur stabil ist, wihrend [trans-
Mo(CO),(Ph,PCH,CH,PPh,),;] bekanntlich leicht in das
cis-Isomer iibergeht!'”.
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Natiirliches Fecapentaen-14
und eine Fecapentaen-12-Komponente sind
all-trans-Stereoisomere**

Von José Baptista, Jiri J. Krepinsky* und
Hans Rudolf Pfaendler*

Die Fecapentaene sind sehr wirksame direkte Mutagene,
die in den Fikalien vieler Europder und Nordamerikaner
vorkommen. Man vermutet, daB diese Stoffe an der Ent-
stehung von Darmkrebs beteiligt sind!". Ihre Strukturen 1
und 2 sind kiirzlich aufgeklirt worden'>*l. Die absolute
Konfiguration des einzigen chiralen Zentrums wurde zu S
ermittelt’®, jedoch bestand noch Unklarheit iiber die Geo-
metrie der vielen Doppelbindungen: Es lassen sich 32
cis-trans-1somere (Enantiomere ausgeschlossen) formulie-
ren. Nur die trans-Konfiguration der CC-Doppelbindung,
die an den Glycerinrest gebunden ist, konnte aus der
"H-NMR-Kopplungskonstante (12 Hz) des isolierten
O—-CH=CH-Signals (6 =6.84 in [D,]DMF) abgeleitet wer-
den'>3,
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