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Summary

[p-dttd{Mo(CO);},] was formed unexpectedly in the reaction between
[Fe(dttd(THF),] and [Mo(CO),(nor)], (dttd’>~ = 2,3,8,9-dibenzo-1,4,7,10-
tetrathiadecane(2 — )). It represents the first example of two metal centers connected
by a new type of bridging ligand leading to M—~M bonding, M-S—M bridges as well
as a bridge formed by the dithioether entity of dttd?~. In the presence of CO gas,
[u-dttd{Mo(CO)4},] is reversibly reduced yielding the “open” complex ion [pu-
dttd{Mo(CO), },]1*".

Die Erwartung, dass ein Substrat durch zwei oder mehr Metallzentren anders als
nur durch ein Metallzentrum aktiviert wird, hat mehrkernige Metallkomplexe zu
Modellverbindungen fur die homogene Katalyse wie auch viele Metallenzyme
werden lassen [1b). Briickenliganden iiben in solchen Komplexen eine besondere
Funktion aus, wenn sie bei katalytischen Reaktionen der Metallzentren die irreversi-
ble Spaitung der Mehrkern- in Einkernkomplexe verhindern. Wenn diese
Briickenliganden Donoratome D der 5.-7. Hauptgruppen enthalten, werden in
Zweikern-Komplexen die Metalle iblicherweise nach a oder b verbriickt.
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* XXI. Mitteilung s. Ref. 1a.
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Beispiele fur Typ a sind die zahlreichen Halogeno-, Alkoxido-, Thiolato- oder
Phosphido-Komplexe, fir Typ b z.B. Acetato- sowie die sogenannten “A-frame”-
Komplexe mit Diphosphin-Liganden. Typ b weist h#aufig zusitzliche M—M-Bin-
dungen auf; naturgemiss besitzen die M-D-Bindungen in a bzw. b verschiedene
Reaktivitit [2]). Unbekannt ist bislang der Typ ¢, in dem beide Verbriickungsarten
und die damit verbundenen unterschiedlichen Reaktivititen der M-D-Bindungen
gemeinsam verwirklicht sind. Die Verbriickung in Typ ¢ sollte in besonderem Masse
geeignet sein, auch bei Bruch mehrerer Briickenbindungen den Zusammenhalt der
Metallfragmente zu sichern.

Wie wir jetzt gefunden haben, liegt dieser Typ in [p-ditd{Mo(CO),},] vor, in
dem der Thioether-thiolat-Ligand dttd?~ [3] zwei [Mo'(CO),]-Fragmente verkniipft.
Bei dem Versuch, nach Gl. 1 aus den substitutionslabilen Komplexen [Fe-
(dttdXTHF),] [4] und [Mo(CO) (nor)] vielkernige Fe—~Mo-Komplexe aufzubauen,
in denen Mo(CO) ,-Fragmente an die Thiolatatome des [Fe(dttd)( THF),] koordiniert
sind, erhielten wir stattdessen in einer unerwarteten Reaktion mit 20% Ausbeute das
zweikernige [p-dttd{Mo(CO), },]- 2H,0.

THF
e + r's .
[Fe(dttd){THF),] [Mo(COLmor)]m 2H0 (1)

RT T THF L (1) J
FeCl, - 4H,0 + Li,dud + andere Produkte

dttd*” = @[Zéil(): ( N _2)

Ausserdem bilden sich bei der Reaktion das schon friher beschriebene
(Fe(dttdCO)], [4] sowie andere, bislang nicht naher charakterisierte Fe(CO)-
Verbindungen. ([Fe(dttdTHF), ] wurde dabei in situ aus Li,dttd und FeCl, - 4H,0
hergestellt; aus letzterem stammt offensichtlich das Kristallwasser von 1).

Komplex 1 fiel nach Filtration und Einengen der Reaktionslosung beim Kithlen
auf —20°C aus und lieferte durch Umkristallisation aus CH,Cl, schwarze,
oktaedrische Kristalle, die elementaranalytisch sowie spektroskopisch charakterisiert
wurden. ('"H-NMR (CD,Cl,), 270 MHz: § 7.33 (Dublett), 7.53 (Multiplett), 8.40
(Dublett) (8H, C,H,); 8 1.50 (Dublett), 2.90 (Dublett) (4H, C, H,); & 1.55 (Singu-
lett) (4H, H,0)-IR(KBr): »(CO) 2020, 1970, 1890 cm~'. MS: Felddesorption
m/e =670 ([p-dttd{Mo(CO),},]*), Elektronenstossionisation: m/e =670 (M™),
642 (M* — CO), 614 (M* — 2CO), 586 (M* — 3CO), 558 (M* — 4COQ), 530 (M™* —
5C0), 502 (M* - 6CO), 474 (M* — 6CO — C,H,)). Die Rontgenstrukturanalyse [5]
(Fig. 1) ergab, dass in [p-dttd{Mo(CO),},]- 2H,O die beiden Mo-Zentren von
jeweils 1Mo-, 3C- sowie 3S-Atomen umgeben sind. Der Diamagnetismus sowie
kurze Mo—Mo-Abstand (2.919 ;\) lassen dabei auf eine Mo-Mo-Einfachbindung
schliessen.
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Fig. 1. Molekilstruktur von 1.

Somit werden in [p-dttd{Mo(CO), },] - 2H,O die zwei Metallzentren auf dreierlei
verschiedene Weise miteinander verkniipft: Durch eine Mo-Mo-Bindung, die zwei
S-Briicken der Thiolato-S-Atome sowie zusatzlich die Thioether-(SC,H ,S)-Brucke,
die wie eine Klammer fungiert. Sie sorgt dafur, dass bei Spaltung der Mo—Mo-Bin-
dung und Mo-Thiolato-Bricken die Mo-Zentren noch miteinander verkniipft blei-
ben. Dies konnte durch die Reduktion gemiss Gl. 2 nachgewiesen werden; es bildet
sich dabei das zweikernige Mo® -Komplexion [p-dttd{Mo(CO), },]°~ (2), das bisher
nur durch Umsetzung der Mo -Komplexe [Mo(CO),(L)] (L=1 2-Blsphenyl-
thioethan oder Norbornadien) mit Li,tddt zuginglich war [6].

2-
LiBEt,H/CO T T
RT/THF >M°\Co o o\ + andere Produkte (2)
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Orientierende Untersuchungen zum Ablauf der unerwarteten Reaktion nach Gl.
1 weisen daraufhin, dass dieses Dianion 2 wahrscheinlich das Primarprodukt der
Umsetzung von [Fe(dttdTHF),] mit [Mo(CO),(nor)] ist und anschliessend durch
dabei freiwerdende Fe?*-Ionen zu 1 oxidiert wird. Dies Iisst sich durch die
Reaktion nach Gl. 3 untermauern, bei der FeCl, - 4H,O als Oxidationsmittel wirkt.

FeCl,-4H,0/CH,Cl,/THF

[ w-dttd{Mo(CO),},]*~ — — 1 + weitere Produkte (3)

Somit lassen sich 1 und 2 nach Gl. 4 reversibel ineinander iberfuhren.
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Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Dr.-Otto-Réhm-Gedichtnisstiftung un-

terstiitzt. Herrn Dr. M. Moll danken wir fir die Aufnahme der NMR-Spektren.
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