
kleinste Quadrate) mit SHELX-76 [13]. Alle Nichtwasserstoffatome in 3a 
wurden anisotrop verfeinert. Mehrere Peaks entsprachen fehlgeordneten 
CHIC!,-Molekiilen. Diese wurden als starre Molekule in vier Positionen 
verfeinert (Besetzungsfaktoren 0.35, 0.35, 0.18 und 0.12; festgesetzter ge- 
nereller isotroper Temperaturfaktor 0.1 5 A*). Wasserstoffatome in berech- 
neten Lagen. Endwert fur R = 0.084. Keine Wichtung vorgenommen. Ge- 
samtzahl der Parameter 512. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, Universi,ty Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam- 
bridge CB2 IEW, unter Angabe des vollstiindigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 

[9] M. S. Holt, W. L. Wilson, J. H. Nelson, Chem. Rev. 1989,89, 11. 
[lo] M. Elder, D. Hall, Inorg. Chem. 1969, 8, 1268. 
[ l l ]  A. Bell, R. Walton, J.  Organomet. Chem. 1985, 290, 341. 
[I21 P. T. Beurskens, W. P. Bosman, H. M. Doesburg, T. E. M. van der Hark, 

P. A. Prick, J. H. Noordik, G. Beurskens, R. 0. Gould, V. Parthasarathi, 
in Conformation in Biology (Hrsg.: R. Srinivasan, R. H. Sarma), Adenine 
Press. New York, 1982. S .  389-406. 

[I31 N. Walker, D. Stuart. Arta Crystahgr. Sect. 1983, ,439, 158. 
[14] G. M. Sheldrick, SHELX-76, Program far Crystal Structure Determina- 

tions. University of Cambridge, 1976. 

[Et,NI,I{MO(S2)2}2(p2-S,)(p2-H,"H2)1 
(M = Mo, W) - zweifach verbriickte Komplexe 
mit einem S;-- und einem doppelt end-on- 
gebundenen H,NNH,-BrUckenliganden ** 
Von Zhu Nianyong, Du Shaowu, Wu Xintao * und Lu Jiaxi 

Die Chemie von Polysulfido-Ubergangsmetallkomple- 
xen['. ist von allgemeinem Interesse, im besonderen die der 
Polysulfido-Molybdankomplexe in bezug auf Hydrodesul- 
furierungs(HDS)-Katalysatoren. Diese Komplexe haben 
meist erstaunliche Strukturen. Auch Komplexe mit Distick- 
stoffliganden, die zwei Metallzentren verbriicken, sind von 
Interesse, und fur die Reduktion der N,-Liganden wurden 
mehrere Reaktionsmechanismen v~rgeschlagen[~, 'I. Wie ge- 
zeigt wurde, konnen Nitrogenase-Substrate doppelt end-on- 
gebunden als zusatzliche Briicke zwischen zwei Cuban-Un- 
tereinheiten, die bereits iiber eine ,u,-S-Briicke verbunden 
sind, eingefiigt werdent5]. Nur sehr wenige Komplexe wur- 
den beschrieben, die zwei S;--I6] oder zwei H,NNH,- 
Briickenligandenr5- koordinieren. Die Titelkomplexe 1 
(M = Mo) und 2 (M = W) enthalten nicht nur eine anna- 
hernd planare, zickzackformige [MV'-H,N-NH,-MV1]-Ein- 
heit, sondern auch einen verbruckenden S:--Liganden und 
haben die langste Polysulfidokette unter den Polysulfido- 
Molybdan- (oder -Wolfram-)€Complexen. Erhalten wurden 
sie rnit dem neuen Reaktionssystem MO,S,"-/Sx/ 
H,NNH,. 2HC1 (M = Mo, W), das die Einfiihrung des 
biologisch relevanten H,NNH,-Liganden ermoglicht. Beide 

den durch Elementaranalysen, IR- und UV/VIS-Spektro- 
skopie, Cyclovoltammetriet8~ und Kristallstrukturanaly- 
sen[g] charakterisiert. Da 1 und 2 isomorph sind, wird hier 
nur die Struktur von Komplex 1 diskutiert. 

Im Anion von Komplex 1 sind die beiden Mov'-Zentren, 
an die jeweils zwei Disulfidoliganden und ein doppelt gebun- 
dener, terminaler Oxoligand koordiniert sind, durch eine 
Sq -- und eine H,NNH,-Brucke miteinander verkniipft 

Komplexe ~E~,NI,[(MO(S,),~,(C~~-~,)(C~~-H,~NH,)I WW- 

~~ 
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(Abb. 1; der S:--Ligand ist an S6 und S7 statistisch rnit 
einern aquivalenten Besetzungsgrad von 0.5 zu S 6  und S7' 
fehlgeordnet, wahrend die beiden Si - -Liganden an Mo2 
ebenfalls fehlgeordnet sind). Das Koordinationspolyeder der 
Mov'-Zentren ist eine pentagonale Bipyramide, deren Spit- 
Zen der jeweilige terminale Oxoligand und das koordinieren- 
de Atom des H,NNH,-Liganden bilden. Diese Art der Ko- 

Abb. 1. Die Konfiguration des Anions [(M~O(S,),),(~L,-S,)(~,-H,NNH,)]~~ 
(der Ubersichtlichkeit halber ist nur eins der fehlgeordneten Anionen gezeigt) 
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Mol-S1 2.473(1), Mol-S11 
2.386(4), Mol-Sl2 2.410(3), Mol-Sl3 2.383(3), Mol-SI4 2.380(3), Mol-01 
1.668(6), MO2-S7 2.44(2), M02-S212.46(2), M02-S22 2.39(2), Mo2-S23 2.37(1), 
M02-S24 2.47(2), Mo2-02 1.671(6), Mol-N2 2.486(8), M02-N12.491(8), S1-S2 
2.030(5), S2-S3 2.031(5), S3-S4 2.046(5), S4-S5 2.015(5), S 5 3 6  2.24(1), S637 
1.93(2), N1-N2 1.40(1), Sll-S12 2.029(5), S13-SI4 2.047(5), S21-SZ2 1.95(2), 
S23-S24 1.94(2); Ol-Mol-N2 175.3(4), 02-Mo2-NI 175.9(3), N2-Nl-Mo2 
126.7(7), Nl-N2-Mol 125.7(6). 

ordination mit pentagonal-bipyramidaler Umgebung an 
jedern Mov'-Zentrum kommt bei anderen Oxodisulfido-Mo- 
lybdaten haufig vorrl*]. Die fiinf aquatorialen Schwefelato- 
me jeder pentagonalen Bipyramide sind rnit einer Abwei- 
chung von 0.07 8, annahernd planar, und die Atome S2 und 
S6 (und S6') liegen rnit einer Abweichung von 0.08 bzw. 
0.1 A (0.1 A) in der besten Ebene. Die durchschnittliche Mo- 
N-Bindungslange ist rnit 2.489(8) A relativ lang, was auf den 
truns-Effekt['Ob] der dem N-Atom gegeniiberliegenden M- 
0-Doppelbindung (mittlerer 0-Mo-N-Winkel175.6(4)") zu- 
riickzufiihren ist. Die N-N-Bindungslange ist rnit 1.40(1) 8, 
wesentlich kiirzer als die in freiem, gestaffelt angeordnetem 
Hydrazin. Das [Mo(p,-H,NNH,)Mo]-Fragment ist rnit ei- 
ner Abweichung von 0.11 8, annahernd planar und beziig- 
lich der Mo-Substituenten nahezu ideal trans-konfiguriert. 

Experimentelles 
1: 0.675 g (21.04 mmol) Schwefel wurde zu einer Losung von (NH,),MoO,S, 
(1.2 g, 5.26 mmol) in 30 mL DMF gegeben und 1.5 h geriihrt. Anschlieknd 
wurde die Losung rnit H,NNH, . 2 HCI (0.3 g, 2.86 mmol) und Et,NBr (1.5 g, 
7.14 mmol) versetzt und weitere 4.5 h geriihrt. Die Losung wurde filtriert, das 
Filtrat mit 50 mL Isopropanol iiberschichtet und einige Tage bei - 15 "C ste- 
hengelassen. Der dunkelorange Niederschlag wurde abfiltriert und aus einem 
MeCN/Ether-Gemisch umkristdiiisiert. Es wurden 1.1 5 g analytisch reine, dun- 
kelrote Kristalle erhalten, Ausbeute 44%. Korrekte Elementaranalyse. 2: Ana- 
log l .  Ansatz: 2.0 g (6.3 mmol) (NH,),WO,S,, 0.81 g (25 mmol) S, 0.50 g 
(4.8 mmol) H,NNH, 2 HCI und 2.0 g (9.5 mmol) Et,NBr. Es wurden 0.81 g 
orangerote, analytisch reinc Kristalle erhalten, Ausbeute 22 YO. Korrekte Ele- 
mentaranalyse. 
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[XI  Komplex 1: IR (KBr): $[cm-'] = 3290(w), 3210(w), 1120(s), 925(vs), 
532(s), 485(w, sh), 470(w), 344(s); {JVjVIS (MeCN): L,,,[um] (6) = 530 
(2430), 452 (4000), 317 (14900), 248 (25000). Cyclovoltammogramm (in 
MeCN vs. SCE rnit Pt-Elektrode): zwei irreversible Reduktionswellen bei 
-0.69 und -0.92 V und irreversible Oxidationswelle bei +0.78 V. Kom- 
plex 2: IR (KBr): f[cm-'] = 3280(w), 3210(w), 1126(s), 930(vs), 518(s), 
466(w), 455(w, sh), 325(s), 315(s), 300(w, sh); UVjVIS (MeCN): I,.,[nm] 
( c )  = 350 (1 1 000), 236 (29 500). Cyclovoltammogramm (in MeCN vs. SCE 
mit PI-Elektrode): eine irreversible Reduktionswelle bei - 1.21 V und eine 
reversible Oxidationswelle bei +0.82 V. 

[91 Kristalldaten: Komplex 1: P2,/c, a = 14.912(8), b = 17.066(7), c = 
17.81(1) A, p =  113.87(4)",V = 4144(4) A3, 2 = 4 , 1  (Mo,,) = 0.71069 A, 
Rigaku-AFC5R-Diffraktometer. Lorentz- und Polarisationskorrektur so- 
wie Absorptionskorrektur (empirisch). Strukturlosung mit Direkten Me- 
thoden und Fourier-Synthese mit dem TEXSAN-Programmpaket. 
R = 0.060 fur 4358 Reflexe [ I  > 3ujl)l. Komplex 2 :  P2,/c,  a = 14.86(1), 

(Mo,,) = 0.71069 A, Rigaku-AFCSR-Diffraktometer, Lorentz- und Po- 
larisationskorrektur sowie Absorptionskorrektur (empirisch). Strukturlo- 
sung rnit Direkten Methoden und Fourier-Synthese mit dem TEXSAN- 
Programmpaket. R = 0.049 fur 3962 Reflexe [I > 3.01, Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-55788, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

[lo] a) Wu Xintao, Lu Shaofang, Zu Lianyong, Wu Quangjin, Lu Jiaxi, Inorg. 
Chem. Actu 1987,133,43; b) A. I. Hadjikyriacou, D. Coucouvanis, Inorg. 
Chem. 1989, 28, 2169. 

b =17.14(2), c = 17.81(3) A, /3 =114.04(8)", V = 4145(9) A3;  Z = 4; I 

Ein Germaniumsesquisulfid der Zusammensetzung 
(tBuGe),S6 ohne Adamantanstruktur ** 
Von Wataru Ando*, Tetsuji Kadowaki, Yoshio Kabe 
und Motohiko Zshii 

Organosubstituierte Sesquichalcogenide mit Elementen 
der vierten Hauptgruppe (RE),,Y,,(E = Si, Ge, Sn; Y = 0, 
S, Se) sind seit langem sowohl von wissenschaftlichem als 
auch von anwendungstechnischem InteresseI' - 31. Ihren poly- 
edrischen, kafigartigen Gerusten liegt im Falle von n = 2 die 
Adamantan(oder Tetrahedran)struktur IarZ1, fur n = 3 die 
Prismanstruktur II[3d,e1 und fur n = 4 die Cubanstruktur 
ITI[3a] zugrunde; fur n = 5 ergibt sich der pentagonal-pris- 
matische Typ IVr3"] und fur n = 6 der hexagonal-prismatische 
Typ Va. Die bislang bekannten Sesquisulfide und -selenide 
(E = Si, Ge, Sn) beschranken sich auf die Adamantanstruk- 
tur Ia; von sesquioxiden Strukturen sind dagegen auch die 
homologen Strukturen I1 (E = Ge) sowie I11 und IV (E = Si) 
bekannt. Verbindungen des Typs Va konnten bislang nicht er- 
halten werden, bei Syntheseversuchen bildete sich vielmehr 
stets Typ Vb[3a-C1. Die ,,Doppeldecker"struktur IbL4] ist we- 
gen ihrer vier aquivalenten Eckpunkte isomer zu Ia und somit 
eine weitere Strukturmoglichkeit fur ein polyedrisches Ses- 
quichalcogenid, sie konnte jedoch noch nicht nachgewiesen 
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werdenr2b-dq f ,  'I. Wir beschreiben nun die Synthese des er- 
sten Germaniumsesquichalcogenids vom Typ Ib sowie des- 
sen Struktur im Kristall. 

Die Umsetzung von tert-Butyltrichlorgerman 1 bei Raum- 
temperatur mit Ammoniumpentasulfid im Molverhaltnis 
1 : 2 lieferte nach praparativer HPLC und fraktionierender 
Kristallisation in 30% Ausbeute 2, ein Sesquisulfid der Zu- 
sammensetzung (tBuGe),S, . Weder anhand des 'H- noch 
des '3C-NMR-Spektrums 1aDt sich jedoch entscheiden, ob 
die Doppeldecker- oder die Adamantanstruktur vorliegtrS1. 
Das Isomer 3 mit Adamantanstruktur, das auf bekannte 
Weiserzb3 hergestellt wurde (Erhitzen von 1 unter RiickfluB 
in Benzol zusammen mit H,S/Pyridin), zeigt im NMR-Spek- 
trum ebenfalls nur Singuletts und die gleichen chemischen 
Verschiebungen wie 2. Dagegen weist das Raman-Spektrum 
von 2 im zu erwartenden Bereich fur die Ge-S-Gerustschwin- 
gungen (zwischen 200 und 650 cm- ') sechs Banden, 3 jedoch 
lediglich zwei Banden aufL5]. 

Raman-spektroskopisch kann also nicht nur zwischen den 
beiden Isomeren unterschieden werden, sondern es wird auch 
deutlich, daB 2 eine geringere Symmetrie @I2,,) als 3 (T,) 
hatr6]. Die Temperaturabhangigkeit des Raman-Spektrums 
von 2 wurde bis zu Temperaturen von mehr als 200 "C ver- 
folgt. Beim Erwarmen verschwinden die fiinf Banden bei 
308, 337, 364, 398 und 429cm-', wahrend eine intensive 

tBuGeC1, 2 
1 

I f B U  tBU I 

fBu 

4-syn 

tBu 

4-anti 
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