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Synthese und Koordinationseigenschaften
von Molybdocenalkoxiden ± das erste
Heterodimetallalkoxid mit Molybdän und
Bismut**
Marc Hunger, Christian Limberg* und Peter Kircher

Es wird immer noch intensiv diskutiert, welche speziellen
Eigenschaften [Bi2MoO6] zu einem Heterogenkatalysator für
technische Propenoxidationen machen.[1a, b] Neuesten Unter-
suchungen zufolge, findet die Oxygenierung an Bi-mO-Mo-
Einheiten statt,[1c] was Untersuchungen zu molekularen
Spezies stimuliert, in denen Zentren beider Metalle in

sauerstoffreichen Umgebungen vorliegen. In diesem Zusam-
menhang sind Bismut-Molybdän-Heterometallalkoxide von
besonderem Interesse, denn systematische Studien haben das
Potential von Metallalkoxiden bei der Simulierung der
Eigenschaften und Strukturen von Metalloxiden klar belegt.[2]

Allerdings mangelt es bereits an Informationen über Bismut-
Homometallalkoxide.[3] Auch wenn mehrere Arbeitsgruppen
das Auftreten von Bismut-Übergangsmetall-Vorstufen in Sol-
Gel-Prozessen postuliert haben,[4] konnten bisher erst zwei
Heterodimetallalkoxidkomplexe mit Bismut und einem
Übergangsmetall (V[3] und Ti[5]) isoliert und strukturell
charakterisiert werden. Dies ist besonders deshalb überra-
schend, weil viele Oxidmaterialien auf Bismutbasis interes-
sante Eigenschaften aufweisen[5] und Mischmetallalkoxide als
Einkomponentenvorstufen für derartige Oxide dienen könn-
ten. Wir haben unsere Untersuchungen zur Synthese neuer
Molybdänalkoxide[6] ausgeweitet und berichten hier über das
erste gemischte Bi-Mo-Alkoxid, das unseres Wissens auch die
erste molekulare Verbindung mit einer diskreten sauerstoff-
haltigen Brücke zwischen Bi- und Mo-Zentren ist.

Für die Synthese von Heterodimetallalkoxiden haben sich
mehrere Methoden etabliert[7] ± z. B. Lewis-Säure-Base-
Reaktionen ausgewählter Alkoxide sowie Umsetzungen, bei
denen die Prinzipien des nichthydrolytischen Gelbildungs-
prozesses genutzt werden[8] ±, doch diese führten, wie auch
von anderen berichtet wurde,[4] angewendet auf das BI/Mo-
System zu unlöslichen Feststoffen unbekannter Zusammen-
setzung. Da dies auch das Resultat einer starken Aggrega-
tions- und Kondensationstendenz ist, haben wir Reaktanten
verwendet, in denen ein Teil der Koordinationssphäre am
Mo-Zentrum von fest gebundenen organischen Liganden
geschützt wird. Aus mehreren Gründen schienen
[Cp2Mo(OR)2]-Verbindungen ideal geeignet zu sein, doch
ist in der umfangreichen Literatur[9] über Molybdocene kein
einziges Dialkoxid beschrieben. Dies liegt vermutlich an der
Cp2Mo-Einheit, die elektronenreich ist, so daû starke p-
Donor-Liganden nicht an das Metallzentrum binden können
(die entsprechenden Thiolate hingegen können problemlos
hergestellt werden![9]). Als alternatives Reagens zur Umset-
zung mit Bismutalkoxiden wurde daher [Cp2Mo�O] gewählt,
dessen Oxofunktion wegen des nucleophilen Charakters[10] in
der Lage sein sollte, schwach gebundene Liganden an Bi-
Zentren zu verdrängen. Die Auswahl an verwendbaren
Bismutalkoxiden war klein, und die Entscheidung zu Gunsten
von [{Bi(OCH(CF3)2)3(thf)}2] fiel wegen des der Kristallstruk-
tur[11] zufolge geringen Aggregationsgrades dieses Komplexes,
der labil koordinierte THF-Moleküle als Liganden aufweist.
Die Reaktion mit [Cp2Mo�O] in THF lieferte nach der
Aufarbeitung ein unlösliches, amorphes Material sowie einen
rotbraunen Feststoff, der aus Toluol umkristallisiert wurde.
Die spektroskopische Untersuchung der rotbraunen Kristalle
und die Strukturanalyse eines Einkristalls[12] ergaben, daû bei
der Umsetzung nicht etwa ein Bi-haltiges Alkoxid, sondern
die Verbindung [Cp2Mo{OCH(CF3)2}2] 1 entsteht, die zur
Gruppe der bisher unbekannten Molybdocenalkoxide gehört
(Abbildung 1).[13] Dies ist vermutlich den vergleichsweise
schlechten p-Donor-Eigenschaften der (CF3)2CHO-Liganden
zu verdanken (siehe oben). Die Mo-O-Bindungen sind wie
erwartet recht lang (2.065(5) und 2.101(5) �, verglichen mit
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Abbildung 1. Ansicht der Struktur von 1 im Kristall. Die Wasserstoff-
atome sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewählte Bin-
dungslängen [�] und -winkel [8]: Mo1-O2 2.065(5), Mo1-O2 2.101(5), O1-
C1 1.384(8), O2-C4 1.376(9); O2-Mo1-O1 78.84(18), C1-O1-Mo1 126.5(4),
C4-O2-Mo1 129.4(5).

1.880(1) � in [Mo2{OCMe(CF3)2}6][14]), und der O-Mo-O-
Winkel (78.8(2)8) liegt im für MoX2-Einheiten in Cp2MoX2-
Verbindungen erwarteten Bereich.

Wie kann die Bildung von 1 verstanden werden? Nach
einem Angriff von [Cp2Mo�O] an einem Bi-Zentrum unter
Verdrängung von THF würde die entstandene Mo-O-Bi-
Einheit des Intermediates sicherlich durch Alkoxidbrücken
stabilisiert werden (Schema 1). Dies könnte jedoch eine
Zersetzung zu 1 und einer oxohaltigen Bi-Verbindung in-
itiieren, von der ein hoher Aggregationsgrad sowie schlechte
Löslichkeit ± wie beobachtet ± erwartet werden können. Der
in Schema 1 postulierte Mechanismus impliziert, daû 1 ±
anders als die Thiolate [Cp2Mo(SR)2], die als Liganden für
Übergangsmetallhalogenide und metallorganische Fragmente
eingesetzt werden ± nicht als eine Art Pinzette für Lewis-
saure BiLx-Fragmente fungieren kann. Diese Befürchtung
bewahrheitete sich in vielen Experimenten, in denen Bismut-
alkoxide und -chloride mit 1 umgesetzt wurden: Die Donor-
kapazität der (CF3)2CHO-Liganden in 1 ist nicht ausreichend,
um ein zweites Metallzentrum zwischen diesen zu komple-
xieren. Daher sollte nun auf ¹klassischeª Alkoxidliganden

zurückgegriffen werden, doch abgesehen von wenigen Aus-
nahmen ± z. B. dem sterisch anspruchsvollen und daher
ungeeigneten [{Bi(OtBu)3}1] ± sind die entsprechenden Bi-
Verbindungen schwer löslich und nur dürftig charakteri-
siert.[15] Die In-situ-Herstellung von [Bi(OEt)3] durch Etha-
nolyse von [{Bi(OtBu)3}1] verläuft zwar quantitativ,[16] doch
da sich [Cp2Mo�O] in Gegenwart von Ethanol zersetzt, er-
schien die Umsetzung dieser Verbindungen nicht sinnvoll. Als
Reaktionspartner für [Bi(OEt)3] sollte daher ein anderes
Molybdocenderivat zum Einsatz kommen: Viele Heterodi-
metallalkoxide lassen sich durch Umsetzung von Metallchlo-
riden mit Metallalkoxiden synthetisieren, wobei nach schnel-
len Ligandenaustauschreaktionen jeweils die thermodynamisch
stabilsten Produkte isoliert werden. Daher wurde [Cp2MoCl2]
mit in situ hergestelltem [Bi(OEt)3] bei 70 8C umgesetzt, und
nach der Aufarbeitung konnten braune, sehr feuchtigkeits-
empfindliche Kristalle erhalten werden. Einer Kristallstruk-
turanalyse[12] zufolge handelt es sich um die Verbindung
[Cp2Mo(m-OEt)2Bi(OEt)2Cl] 2, und wie erhofft enthält diese
tatsächlich je ein über zwei Ethanolatliganden miteinander
verbrücktes Bi- und Mo-Zentrum (Abbildung 2). Die Koor-
dinationssphäre des Bi-Zentrums wird durch zwei terminale

Abbildung 2. Ansicht der Struktur von 2 im Kristall. Die Wasserstoff-
atome sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewählte Bin-
dungslängen [�] und -winkel [8]: Bi1-O3 2.093(10), Bi1-O4 2.095(10), Bi1-
O1 2.323(8), Bi1-O2 2.537(8), Bi1-Cl1 2.918(4), Mo1-O2 2.041(9), Mo1-O1
2.116(8); O3-Bi1-O4 88.9(5), O4-Bi1-O1 85.1(4), O1-Bi1-O2 61.6(3), O2-
Bi1-Cl1 119.3(2), O1-Mo1-O2 73.7(3).

Ethanolat- und einen Chloridliganden vervollstän-
digt und kann als quadratisch-pyramidal beschrie-
ben werden, wobei das stereoaktive freie Elek-
tronenpaar am Bi-Zentrum die Koordinations-
stelle besetzt, die zu einem oktaedrischen
Ligandenfeld fehlt. Die terminalen Bi-OEt-Ab-
stände (2.09(1) und 2.09(1) �) liegen im typischen
Bereich für derartige Liganden in Bismutalkoxi-
den. Wegen unterschiedlicher Liganden in trans-
Stellung unterscheiden sich die beiden Bi-m-OEt-
Bindungslängen signifikant (2.537(8) (O2) und
2.323(8) � (O1)), aber sie sind beide durchaus
Bi-m-OR-Abständen ähnlich, die in anderen be-
kannten Heterometall-Bismutalkoxiden nachge-
wiesen wurden.[3, 5] Die Bi-Cl-Bindung ist hin-
gegen mit 2.918(4) � sehr lang (im Vergleich mitSchema 1. Postulierter Mechanismus der Bildung von 1. R�CH(CF3)2.
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dem Durchschnittswert von 2.532 � in einer Verbindung mit
Cl3Bi(m-OR)3-Anordnung[3]). Die Mo-O-Abstände (2.041(9)
(O2) und 2.116(8) � (O1)) können als für Mo(m-OEt)2-
Einheiten normal bezeichnet werden,[6a] und die Tatsache, daû
die Abstände der terminalen Liganden in 1 ähnlich sind,
unterstreicht, daû Cp2Mo-Zentren die p-Donor-Kapazität
terminaler Alkoxid-Liganden zurückweisen.

Offenbar ermöglicht in Übereinstimmung mit obigen
Argumenten der Elektronenschub des Ethylrestes eine m-
OR-Verbrückung zwischen dem Cp2Mo-Fragment und dem
Bi-Zentrum, während das Bi-Zentrum durch Elektronenzug
synergetisch dafür sorgt, daû die p-Elektronendichte am
Cp2Mo-Fragment nicht zu groû wird (diese Rolle überneh-
men in 1 die F-Atome). Der Kristallstruktur zufolge sollte das
diamagnetische 2 im 1H-NMR-Spektrum Signalsätze von vier
verschiedenen CH3CH2-Gruppen bedingen. Spektren von
CD2Cl2-Lösungen der Verbindung enthielten hingegen nur
zwei Signalsätze. Bei abnehmender Temperatur verbreitern
sich allerdings alle Signale[17] und spalten schlieûlich bei ca.
ÿ40 8C auf, so daû ein recht komplexes Spektrum von 2
erhalten wird. Demzufolge weist 2 bei Raumtemperatur in
Lösung ein dynamisches Verhalten auf, was durch den schnellen
Platzwechsel der terminalen Liganden am Bi-Zentrum be-
dingt wird, durch den nicht nur diese, sondern auch die
verbrückenden Ethanolatliganden äquivalent werden.

Die Bildung von 2 wird vermutlich durch die Koordination
der Chloridliganden von [Cp2MoCl2] an den Bi-Zentren des in
situ gebildeten, koordinativ ungesättigten [Bi(OEt)3] initiiert.
So werden schnelle Ligandenaustauschreaktionen eingeleitet,
wobei die verbrückenden Positionen schlieûlich von EtO-
Liganden besetzt werden, die die geeigneteren Eigenschaften
für Verbrückungen aufweisen.[6a] Von den Chloridliganden
des [Cp2MoCl2] bindet nur einer das Bi-Zentrum von 2, der
zweite ist durch externes EtOÿ ersetzt.

Aus diesen Ergebnissen läût sich folgern, daû Molybdocen-
alkoxide nur dann isoliert werden können, wenn die p-
Donorstärke der Alkoxidliganden durch elektronenziehende
Reste oder durch Komplexierung an einem Lewis-sauren
Zentrum herabgesetzt wird. Dieses Prinzip wurde zur Syn-
these des ersten Bi-Mo-Alkoxides genutzt, womit ein erster
Schritt zur Herstellung von molekularen Struktur- und Funk-
tionsmodellen von Fragmenten der [Bi2MoO6]-Oberfläche
getan wurde. Fluorierte Alkoxidliganden ermöglichten die
Isolierung der ersten Verbindung der [Cp2Mo(OR)2]-Sub-
stanzklasse. Im Hinblick auf die Antitumoreigenschaften von
[Cp2MoCl2], deren Grundlagen zur Zeit intensiv untersucht
werden,[18] erscheint die Verwendung von Verbindungen wie 1
ebenfalls reizvoll.

Experimentelles

1: Eine Lösung von 0.64 g (0.4 mmol) [{Bi(OCH(CF3)2)3(thf)}2][11] in 20 mL
THF wird tropfenweise zu einer Lösung von 0.20 g (0.82 mmol)
[Cp2MoO][10] in 40 mL THF gegeben. Nach 1 h Rühren wird das Lösungs-
mittel von der resultierenden braunen Lösung entfernt und der zurück-
bleibende braune Feststoff mit Toluol extrahiert. Das Filtrat wird auf ca.
20 mL eingeengt und bei ÿ40 8C gelagert, wobei 0.32 g (0.58 mmol, 70%
Ausbeute) analysenreines 1 erhalten werden. 1H-NMR ([D8]THF): d�
5.69 (s, 10 H, HCp), 4.54 (sept., 1 H, 3JHF� 6.83 Hz, CH); 13C-NMR: d�
124.1 (q, 2C, 1JCF� 287.7 Hz, CF3), 103.0 (s, 10 C, Cp), 73.6 (sept., 3JCF�
28.5 Hz, CH); 19F-NMR: d� 75.56 (d, 6 F, CF3); MS (EI): m/z (%): 563

(100) [(1�H)�], 498 (8) [(1�HÿCp)�], 396 (51) [(1�HÿOCH(CF3)2)�],
366 (50) [[Cp2Mo(CF3)2]�], 228 (44) [Cp2Mo�], 198 (38) [[MoOCH-
(CF3)]�].

2 : 0.74 g (2.5 mmol) [Cp2MoCl2][10] werden in 30 mL EtOH suspendiert und
zu 2.15 g (5.0 mmol) [Bi(OtBu)3]1 gelöst in 30 mL EtOH gegeben. 2 h
Rühren liefert eine braune Lösung, die 40 min auf 70 8C erhitzt wird. Nach
dem Entfernen aller flüchtigen Substanzen wird der Rückstand in 15 mL
THF aufgenommen. Man kühlt die Lösung auf ÿ80 8C und erhält 0.60 g
(0.9 mmol, 37% Ausbeute) analytisch reines 2. 1H-NMR (CD2Cl2): siehe
Lit. [17]; 13C-NMR: d� 101.6 (Cp), 73.8 (t-OCH2), 59.9 (m-OCH2), 26.0 (t-
OCH2CH3), 19.9 (m-OCH2CH3).
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den mit Direkten Methoden gelöst (SHELXS-97) und gegen F 2

verfeinert (SHELXL-97) mit anisotropen Temperaturfaktoren für
alle Nichtwasserstoffatome. Die kristallographischen Daten (ohne
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Synthese, Struktur und Redoxeigenschaften
von [{(h5-C5H5)Co(S2C6H4)}2Mo(CO)2],
einem neuen Metalladithiolen-Cluster**
Masayuki Nihei, Takuya Nankawa, Masato Kurihara
und Hiroshi Nishihara*

Dithiolatokomplexe der späten Übergangsmetalle haben
interessante physikalische und chemische Eigenschaften wie
reversible Redoxaktivität und intensive Farbe,[1] und sie
gehen interessante Substitutions- und Additonsreaktionen
ein, die auf den quasiaromatischen und elektronisch unge-
sättigten Zustand des Metalladithiolenrings zurückzuführen
sind.[2] Bisher ist unseres Wissens aber noch nichts über die
Bildung von Metall-Metall-Bindungen durch Metalladithio-
lenkomplexe bekannt. Hier beschreiben wir erstmals die
Bildung eines Clusters aus einem Cobaltadithiolenkomplex:
[CoCp(S2C6H4)] 1 (Cp� h5-C5H5) reagiert mit [Mo(CO)3-
(py)3] und BF3 zu [{CpCo(S2C6H4)}2Mo(CO)2] 2. Dieser
Cluster weist eine nahezu lineare Co-Mo-Co-Anordnung
und vier m-S-Brücken auf. Er besteht aus zwei Cobaltadithio-
lenringen, die über eine Molybdändicarbonyl-Einheit ver-
brückt sind. Die Redoxeigenschaften von 2 könnten darüber
Aufschluû geben, wie die elektronische Wechselwirkung
zwischen den beiden Cobaltatomen über das Molybdänatom
übertragen wird, da das Cobaltadithiolen eine reversible Ein-
Elektronen-Reduktion erfährt.[3]

Der Cluster 2 wurde durch die Reaktion von zwei
¾quivalenten 1 mit einem ¾quivalent [Mo(CO)3(py)3] in

Gegenwart von mehr als drei ¾quivalenten BF3 in Diethyl-
ether bei Raumtemperatur erhalten (Schema 1). Die Kom-
bination von [Mo(CO)3(py)3] mit BF3 ist eine wirkungsvolle

Schema 1. Synthese von 2.

Methode zur Herstellung von reaktiven [Mo(CO)3]-Einhei-
ten, die an Arene binden können.[4] Wir konnten dennoch
keine Reaktionsprodukte identifizieren, die Mo mit dem
Benzolring verbunden enthielten, auch nicht bei ¾nderung
des molaren Verhältnisses von 1 zu [Mo(CO)3(py)3]. Dies
liegt möglicherweise daran, daû beim elektronisch ungesät-
tigten Cobaltadithiolenring eine göûere Tendenz zu Additio-
nen besteht als bei Benzol. Wir nehmen an, daû [Mo(CO)3] an
1 bindet, wodurch ein 1:1-Komplex mit einer Co-Mo- und zwei
Co-S-Mo-Bindungen entsteht. Wegen der ungeraden Elektro-
nenzahl am Mo-Atom reagiert dieser Komplex unter Verlust
von CO weiter mit einem Molekül 1 zum 2:1-Komplex 2.

Die Struktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 1 darge-
stellt.[5] Das Mo-Zentralatom ist achtfach koordiniert und hat
eine tetragonal-antiprismatische (oder dodekaedrische) Geo-
metrie, die zwei S-Mo-S-Ebenen sind um 28.178 gegeneinan-
der verdreht. Die Koordinationsumgebung des Mo-Zentrums
ist hinsichtlich der nichtmetallischen Liganden (S und CO)
trigonal-prismatisch verzerrt. Daraus ergibt sich eine C2-
Symmetrie des Moleküls. Die Cobaltadithiolenringe sind

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 2 ; Ellipsoide für 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]:
Mo1-Co1 2.6182(8), Mo1-Co2 2.6327(9), Mo1-S1 2.478(1), Mo1-S2
2.520(1), Mo1-S3 2.514(1), Mo1-S4 2.477(1), Co1-S1 2.199(2), Co1-S2
2.237(2), Co2-S3 2.227(2), Co2-S4 2.191(2); Co1-Mo1-Co2 165.03(3), Co1-
Mo1-S1 51.04(4), Co1-Mo1-S2 51.58(4), Mo1-C23-O1 171.8(5).

Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-
112043 und -112044ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse
in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: � (44)1223-336-033; E-mail : deposit
@ccdc.cam.ac.uk).
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