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Disproportionation of Suliur Dioxide by the Molybdenum(0) Complex trans-[(dppe).Mo(N,),]. Molecular Structure of

trans-[{dppe).Mo(S)O]- SO, H,S0,

Sulfur dioxide disproportionates into sulfur monoxide and sul-
furic acid, when it is passed through a solution of the
molybdenum(0) complex trans-[(dppe),Mo(N>);] (1) in toluene.
Whereas SO undergoes an oxidative addition reaction onto
the intermediate 14 VE-complex fragment (dppe),Mo to give
the mixed dichalkogenidomolybdenum(IV) complex trans-
[(dppe).Mo(S)O] (3); both molecules H,SO, and intact SO, re-

main in the solvating sphere. According to an X-ray structural
analysis 3 crystallizes in the monoclinic space group P2;/n
and shows an octahedral configuration at the central molyb-
denum atom with the oxo and sulfido ligands in frans posi-
tions; the two solvent molecules ethanol and toluene are also
incorporated into the crystal lattice.

Das groBe Interesse an Umsetzungen von Schwefeldioxid
mit Ubergangsmetallkomplexen liegt sowohl an der struk-
turellen Vielfalt der resultierenden SO,-Komplexe!™? als
auch an der variantenreichen Reaktivitit von SO,; freies SO,
geht Additions- und Insertionsreaktionen ein, koordiniertes
SO, Eliminierungs-, Substitutions-, Additions-, Oxidations-
und Reduktionsreaktionen. Durch die verstirkten 6kolo-
gischen Bestrebungen in jlingster Zeit kommt im Zusam-
menhang mit dem Problem der Rauchgasentschwefelung
der Reduktion von SO, eine besondere Bedeutung zu. Die
bisherigen Ubergangsmetall-induzierten bzw. -zentrierten
Reduktionen von SO, fiihrten zu Disulfido-*, Thiosulfato-?
und Dithionito-Komplexen‘”; auch die Bildung des Dithio-
nato-Komplexes [(n®-CsH¢),Cr]S,0;," verlduft iiber eine
primidre Reduktion von SO,. Bei eigenen Untersuchungen
iiber Schwefelmonoxid als Komplexligand gelang uns durch
Umsetzung mit dem Tetrahydrido-Komplex [(dppm),COIr-
H,], (dppm = Ph,PCH,PPh;) erstmals die partielle Des-
oxygenierung von freiem SO, zu komplexgebundenem
Schwefelmonoxid und Schwefel®®, Reduktionsreaktionen
von SO, interessieren aber auch in der Bioanorganischen
Chemie als Modellsysteme fiir das aktive Zentrum der Sulfit-
reduktase'®'V, einem Porphinatoeisen(II)-Komplex. Ein be-
reits fiir biologische Redoxenzyme wie Nitrogenase einge-
setztes funktionelles Modell ist der Komplex (dppe),Mo(N>),
(1)!>" (dppe = Ph,PCH,CH,PPh,), dessen Eignung als
strukturelies und funktionelles Modell fiir die oben genannte
Sulfitreduktase bei der Umsetzung mit SO, getestet werden
sollte.

Resultate und Diskussion

In Analogie zur Bildung von SO,-Komplexen wurde SO,-
Gas durch eine Ldsung von 1 in Toluol geleitet. Wegen der
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bevorzugten N,-Eliminierung aus 1 und starken Lewis-Aci-
ditat des resuliierenden Komplexfragments haben wir ge-
mif GI. (1,2) die Bildung der Bis- bzw. Monoschwefeldioxid-
Komplexe 2a,b mit n’-S-planarer Ligandenfunktion erwar-
tet. Sie lieBen sich jedoch nicht, auch nicht als Intermediate
durch *P{'"H}-NMR-spektroskopische Kontrolle, nachwei-
sen. Vielmehr entstand gemiB GIl. (3) nach lingerem Ste-
henlassen der Reaktionslésung der gemischte Dichalkoge-
nido-Komplex (dppe)Mo(S)O (3) in Form violetter Kri-
stalle. 3 ist gut 16slich in CH,Cl,, jedoch kaum in allen
anderen LoOsungsmitteln. Der Komplex zersetzt sich bei
Raumtemperatur und Luftzutritt, insbesondere in Losung,
in geschlossenen Kapillaren erst bei 185°C.
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Aufgrund der ausgeprdgten Oxo- bzw. Thiophilie von
Molybdin, des ziemlich starren MP,-Geriistes in (dppe),M-
Komplexen und nicht zuletzt wegen der oben genannten
metallinduzierten bzw. -zentrierten Reduktionsreaktionen
von SO, kann ¢in Vorschlag zum Reaktionsverlauf gemacht
werden; ausschlaggebender Faktor war jedoch das Ergebnis
der Rontgenstrukturanalyse von 3 mit dem Beweis des ein-
gelagerten H,SO-Molekiils. Schwefeldioxid besitzt sowohl
reduzierende als auch oxidierende Eigenschaften; unter dem
moglicherweise koordinativen EinfluB des nucleophilen
Komplexfragments kann elektrophiles SO, disproportionie-
ren — im einfachsten Fall in SO und SO;, das mit Feuch-
tigkeitsspuren H,SQO, ergibt. SO kann zwar von Mo prin-
zipiell koordiniert werden (n!-S- bzw. n>-SO), wie dhnliche
Untersuchungen unter sorgfiltigstem Feuchtigkeitsaus-
schluB zeigen'¥, die oxidative Additionsreaktion an das te-
tragonal planare Molybddn(0)-Zentrum scheint jedoch be-
vorzugt; der Wechsel der Oxidationsstufe und die Kniipfung
zweier Mo(IV)-Chalkogen-Doppelbindungen liefern den
Energiegewinn.

Verbindung 3 weist aufgrund der trans-axialen Position
der Chalkogenidoliganden im *'P{'H}-NMR-Spektrum
(CH,Cl,) lediglich ein Singulettsignal bei 8 = 39.2 auf. Die
Phenyl- bzw. Ethan-Protonen des dppe-Liganden spalten
im '"H-NMR-Spektrum (CD,Cl,) zu je einem Multiplett bei
6 = 7.2 bzw. 2.9 auf. Die Protonen des H,SO,-Molekiils
werden wegen ungiinstiger Intensitdtsverhéltnisse (2:8:40)
und sehr rascher H/D-Austauschphinomene nicht detek-
tiert. Im IR-Spektrum (fest/KBr) von 3 werden neben den
charakteristischen Absorptionsbanden fiir die dppe-Ligan-
den solche fiir (MoO) bei 946 (m) und v(MoS) bei 480 cm !
(w) gefunden. AuBerdem werden die typischen Frequenzen
fiir das H,SO,-Molekiil festgestellt: (OH) = 2970, v(SO) =
1370, 1170, 570 cm~'; die drei IR-Frequenzen fiir das SO,
Molekiil konnen wegen Uberlagerungen dagegen nicht mit
letzter Sicherheit ausgemacht werden. Das FAB-Massen-

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung des Molekiils 3
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spektrum von 3 zeigt als massenhdchsten Peak den [M +
2]+ -Peak bei m/z = 944, auBerdem ein Signal bei m/z =
546 fiir die Abspaltung eines dppe-Liganden.

Die Kristallstrukturbestimmung von 3 bestitigt das oxi-
dative Additionsprodukt sowie das oktaedrische Grundge-
riist um das zentrale Molybddnatom (vgl. Abb. 1 und Tab.
1, 2). Analog zum Edukt 1 enthdlt auch Komplex 3 eine
nahezu tetragonal planare MoP,-Struktureinheit (Mo—P,
254.7—256.8 pm) und eine lineare dreiatomige S—Mo —O-
Anordnung in trans-axialer Lage (Mo—O1 177 pm,
Mo —S1 241.5 pm; O1 —Mo —S1 178°). Durch den starken
trans-Effekt des Oxoliganden riickt der Mo —S1-Abstand
fast in den Bereich von Mo —S-Einfachbindungen'?, und
die vier Phosphoratome der beiden dppe-Liganden sind in
Richtung auf den Sulfidoliganden leicht versetzt (O1 —Mo—
P, ~91-93°, S1—Mo—P, ~86—89°). Wihrend die bei-
den Chelatwinkel P1 —Mo —P2 bzw. P3—Mo —P4 jeweils
bei 80° liegen, sind die iibrigen cisoiden Winkel mit Phos-
phanbeteiligung um ca. 20° aufgeweitet (P1 —Mo —P3 bzw.
P2—-Mo—P4 =~ 99—100°). Die beiden durch die dppe-Li-
ganden gebildeten trans-stindigen und fiinfgliedrigen
MoP,C,-Ringsysteme weisen die libliche Twist-Konforma-
tion und normale Bindungsabstinde und -winkel auf.

Tab. 1. Bindungslingen {pm] in 3-SO,- H,SO,- Toluol - Ethanol
(Standardabweichungen in Klammern)

Atome Abstand Atome Abstand
Mo—S1  241.5(7) P3—C3  189(2)
Mo—P1 255.3(8) P3—C51 179(3)
Mo—P2 256.8(8) P3—C61 184(3)
Mo—P3  255.8(7) P4—C4  187(2)
Mo—P4  254.7(8) P4—C71 186(3)
Mo—O01 177(1) P4—C81 186(2)
P1—Cl  189(3) 82—021 152(3)
P1—C11 183(2) §2—022 144(3)
P1—C21 183(2) §2—023 151(2)
P2—C2  184(3) §2—024 143(2)
P2—C31 187(2) $3—031 138(4)
P2—C41 178(3) $3—032 136(3)

Tab. 2. Bindungswinkel [“] in 3-S80,:H,SO,- Toluol- Ethanol
(Standardabweichungen in Klammern)

Atome Winkel Atome Winkel
S1-Mo-P1 85.7(2) C2-P2-C4l  105(1)
S1-Mo-P2 88.3(2) C31-P2-C41  103(1)
S1-Mo-P3 88.0(2) C3-P3-C51  105(1)
S1-Mo-P4 88.5(2) C3-P3-C61  107(1)
S1-Mo-O1  178.1(6) C51-P3-C61  103(1)
P1-Mo-P2  80.4(2) C4-P4-CTL  104(2)
P1-Mo-P3  99.9(3) C4-P4-C81  103(2)
P1-Mo-P4  174.2(2) CT71-P4-C81  103(1)
P1-Mo-O1  92.8(6) P1-C1-C2  107(2)
P2-Mo-P3  176.2(2) P2C2Cl  111(1)
P2-Mo-P4  99.3(3) P3-C3-C4  106(2)
P2-Mo-O1  92.8(5) P4-C4-C3  109(1)
P3-Mo-P4  80.0(3) 021-52-022 107(1)
P3-Mo-O1  91.0(5) 021-82-023  106(2)
P4-Mo-O1  92.9(6) 021-52-024  109(1)
CI-PI-Ci1  104(1) 022-52-023  111(1)
Cl-P1-C21  107(2) 022.82.024  111(1)
C11-P1-C21  104(1) 023-52-024 112(1)
C2-P2-C31  106(1) 031-53-032  116(2)
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Die Rontgenstrukturanalyse von 3 zeigt iiberraschender-
weise das Vorliegen zweier weiterer, aber nicht koordinierter

Tab. 3. Kristall- und MeBdaten von 3 - SO, - H,SO, -
Ethanol

Toluol

Formel Cﬁ]Ha05P4S3MO
Molmasse 1241.2
Kristallsystem monoklin

Formeleinheiten Z = 4

Dichte d;,, = 1.401 g/cm?®
Gesamtzahl der Reflexe 5939
symmetrieunabhingige Reflexe
mit I > 30(1) 1941

Verfeinerte Parameter 315
Meflbereich ©,,,,20°
Absorptionskoeffizient 4.09 cm™!

Raumgruppe P2;/n
Gitterkonstanten
a = 1698.5(3) pm
b= 1938.4(4) pm
¢ = 1872.6(4) pm

a = 90° R = 0.077
8 = 107.37(3)° R, = 0.090
v = 90° Meflitemperatur - 50°C

V = 5884.04 x 10° pm®

Molekiile — ndmlich von SO, und H,SO, — innerhalb des
Kristallgitters; sie werden offensichtlich ohne jegliche bin-
dende Wechselwirkung in die Solvathiille von Komplex 3
miteingebaut (Abstinde Mo — Sso, bzw. Mo — Sso, linger als
500 pm). Wihrend SO, wohl als iiberschiissiges Edukt an-
gesehen werden darf, ist H,SO, neben dem oxidativ addier-
ten SO das zweite Disproportionierungsprodukt von Schwe-
feldioxid. Die Abstinde S3—031 bzw. S3—032 von SO,
liegen zwischen 136 und 138 pm, der Winkel 031 —S3—-032
betriagt 116°. Das H,SO,-Molekiil weist zwei kurze (S2 — 022
144 bzw. S2—024 143 pm) und zwei lange (S2—021 152
bzw. S2—023 151 pm) S—O,-Abstinde auf. Dementspre-
chend weichen die Winkel 022 —S82—024(111°) und 021 —
S$2—-023 (106°) am stirksten vom Tetraederwinkel am zen-
tralen Schwefelatom ab. Die Positionen der beiden H-Atome
der Hydroxylgruppen konnten nicht ermittelt werden. In der
asymmetrischen Einheit befinden sich auBerdem die beiden
Solvensmolekiile Toluol und Ethanol (durch 1 als Solvat
miteingeschleppt).

Tab. 4. Lageparameter und Temperaturparameter B,y bzw. B, [10* pm?] der Atome in 3- SO, H;SO,- Toluol - Ethanol. Die Mo-Lage

wurde mit anisotropen Temperaturparametern verfeinert; angegeben ist der dquivalente isotrope Temperaturparameter geméB B, =

4/3[Bya® + Bunb® + Byuc? + Bpab cosy + Bpac cosP + Bybe coso]. Alle anderen Atompositionen wurden nur mit isotropen
Temperaturfaktoren beriicksichtigt

Atom x y z B Atom x y z B
Mo  0.1452(1) 0.7776(1) 0.7993(1) 1.99(4) C55  -0.086(2) 0.720(2) 0.943(2) 7309
S1  0.2845(4) 0.8164(4) 0.8587(4) 3.1(2) C56  -0.016(2) 0.707(2) 0.926(2) 5.6(8)
P1  0.1027(4) 0.9015(4) 0.8157(4) 2.3(1) C6l  0.231(1) 0.747(1) 1.009(1) 2.1(6)
P2 0.1555(4) 0.8300(4) 0.6764(4) 2.5(2) C62 0.255(1) 0.816(1) 1.026(1) 2.5(5)
P3  0.1450(4) 0.7270(4) 0.9254(4) 2.5(1) C63 0316(1) 0.829(1) 1.090(1) 2.8(6)
P4 0.2025(4) 0.6579(4) 0.7889(4) 2.6(2) 064 0.354(2) 0.780(2) 1.143(2) 4.6(7)
Ol  0.0417(9) 0.7508(7) 0.7579(8) 2.1(3) Ce5  0.327(2) 0.711(2) 1.128(1) 4.2(7)
Cl  0132(1) 0953(1) 0.742(1) 1.8(5) C66  0.266(2) 0.692(1) 1.089(1) 3.7(7)
C2  0102(1) 0913(1) 0.669(1) 2.8(6) CT1  0301(1) 0.647(1) 0.766(1) 2.0(5)
C3  0.147(1) 0631(1) 0912(1) 1.8(5) C72  0209(2) 0.631(1) 0.693(1) 3.2(6)
C4  0.222(1) 0616(1) 0.882(1) 1.5(5) C73  0.372(2) 0632(2) 0.675(1) 4.1(7)
C11  0.146(1) 0.952(1) 0.902(1) 2.4(6) C74 0.446(1) 0.646(1) 0.726(1) 2.3(6)
C12  0099(2) 0.966(1) 0.947(1) 3.2(6) C75 0.445(2) 0.666(1) 0.793(1) 3.0(6)
C13  0.138(2) 1.005(2) 1.016(2) 4.4(7) C76 0.373(1) 0.667(1) 0.817(1) 2.3(5)
Cl4 0218(2) 1.025(2) 1.030(2) 4.8(7) C8l  0.131(1)  0.506(1) 0.724(1) 2.2(5)
C15 0.266(2) 1.010(2) 0.985(2) 5.1(8) C82 0.072(2) 0.620(1) 0.664(1) 3.2(6)
C16 0227(1) 0973(1) 0.918(1) 2.9(6) 083  0.024(2) 0572(1) 0.610(1) 2.9(6)
C21  -0.009(1) 0911(1) 0.797(1) 1.5(5) C84 0.048(2)  0.501(1) 0.622(1) 3.1(6)
C22  -0.052(2) 0.865(1) 0.822(1) 3.1(6) C85 0.106(2) 0.479(1) 0.680(1) 3.1(6)
C23  -0.136(2) 0.871(2) 0.811(2) 4.2(7) C86 0.153(2) 0.524(1) 0.733(1) 3.8(7)
C24  -0.178(2) 0.926(2) 0.769(2) 5.3(8) S2  -0.1206(4) 0.4855(4) 0.9189(4) 3.4(2)
C25  -0.138(2) 0.970(2) 0.740(2) 7(1) 021 -0.059(1) 0.429(1) 0.950(1) 5.6(5)
C26  -0.047(2) 0.969(2) 0.755(2) 6.0(9) 022 -0.143(1) 0.481(1) 0.83%(1) 5.8(5)
C31  0.099(1) 0.779(2) 0592(1) 3.3(6) 023 -0.077(1) 0.552(1) 0.947(1) 5.5(5)
C32  0.014(1) 0.779(1) 0.570(1) 2.3(5) 024 -0.191(1) 0476(1) 0.944(1) 4.4(5)
€33 -0.030(2) 0.741(1) 0.505(1) 3.7(7) S3  -0.0598(5) 0.5089(5) 0.7548(5) 5.5(2)
C34  0.014(2) 0.703(1) 0.468(1) 3.3(6) 031 -0.058(2) 0.581(1) 0.764(2) 10.0(8)
C35 0.098(2) 0.703(2) 0.491(2) 4.9(8) 032 -0.116(2) 0485(2) 0.693(2) 10.8(9)
C36  0.140(1) 0.745(1) 0.553(1) 2.8(6) C91  0844(2) 0.250(2) 0.757(2) 7(1)
C4l  0.250(2) 0.850(1) 0.658(1) 2.8(6) C92  0810(2) 0.194(2) 0.777(2) 8(1)
C42  0.250(1) 0.808(1) 0.604(1) 2.1(5) C93  0.778(2) 0.144(2) 0.725(2) 8(1)
C43  0.325(2) 0912(2) 0588(2) 4.7(7) C94 0.781(2) 0.141(2) 0.654(2) 7(1)
C44  0.396(2) 0.878(1) 0.623(1) 3.9(7) C95 0.824(2) 0.196(2) 0.637(2) 8(1)
C45 0.398(2) 0.830(1) 0680(1) 3.7(7) C96 0.852(2) 0.252(2) 0.683(2) 6.3(9)
C46  0.321(1) 0.817(1) 0.696(1) 3.1(6) C97  0.877(2)  0.307(2) 0.803(2) 8(1)
Cs51  0.056(1) 0.742(1) 0955(1) 2.6(6) 0100 0.403(2) 0.521(2) 0.034(2) 14(1)
C52  0.055(2) 0.794(1) 1.007(2) 4.5(7) C101 0460(3) 0.462(2) 0.041(2) 11(1)
C53  -0.015(2) 0.807(2) 1.026(2) 6.7(9) C10z 0527(2) 0.443(2) 0.018(2) 6.0(9)
C54  -0.082(2) 0.769(2) 1.000(2) 8(1)
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Experimenteller Teil

Samtliche Umsetzungen erfolgten unter Argon in getrockneten
und argongesittigten Losungsmitteln; das SO,-Gas wurde jedoch
ungereinigt eingeleitet. Mo(dppe),(INy); (1) wurde nach Dilworth et
al'® dargestellt. — Massenspektren: Varian MAT 711A. — IR-
Spektren: Bruker IFS 48 mit Rechner Aspect 1000, — 'H-NMR-
Spektren: Bruker AC 80 (MeBfrequenz 80.13 MHz; int. Standard
TMS). — ¥P-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (MeBfrequenz 32.9
MHz; ext. Standard 85proz. H;PO,/D,0). — Elementaranalysen:
Anlage der Fa. Carlo-Erba, Modell 1104. — Kiristallstruktur: Au-
tomatisiertes Einkristalldiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-No-
nius, Delft (Graphitmonochromator, Mo-K,-Strahlung).

1. trans-[ 1,2-( Diphenylphosphino )ethan-P,P Joxothioxomolybddn-
(IV')-Schwefeldioxid-Schwefelsdure (3-SO; - H,SO,): Durch eine
Losung von 0.27 mmol (250 mg) 1 in 50 ml frisch destilliertem
Toluol leitet man bei Raumtemp. 30 min SO,-Gas. Nach 2stdg.
Riihren wird der dunkelviolette Niederschlag abfiltriert, mit Toluol
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 165 mg (57%), Zers.-P.
185°C.

CsHssM0O,P,S; (1103.0) Ber. C 56.63 H 4.57 S 8.72
Gef. C55.79 H 4.80 S 831

2. Kristallstruktur von 3- SO, - H,SO, - Toluol - Ethanol'™ Ein Ein-
kristallpldttchen der GréBe 0.2 x 0.2 x 0.05 mm wurde bei Raum-
temp. aus einer Toluollésung erhalten und auf dem Gerdat CAD-4
bei —50°C vermessen. Tab. 3 enthilt die Kristalldaten und MeB-
bedingungen, Tab. 4 die Lageparameter. Die Lsung der Struktur
gelang mittels einer Patterson-Synthese. Alle Rechnungen erfolgten
mit VAXSDP'® auf einem Rechner Micro VAX 3500, die graphi-
sche Darstellung von 3 mit SCHAKAL ™.
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