
343 

Journnl of Organometallic Chemistry, 241 (1983) 343-361 
Elsevier Sequoia S.A,, Lausanne - Printed in The Netherlands 

URERGANGSMETALL-K~MPLE~ MIT SCH~W~FELLIGANDEN 

II *. SYNTHESE UND EIGENSCHAFTEN VON MOLYBD;IN(O)- 
UND MOLYBD;iN(II)-CARBONYL-KOMPLEXEN MIT 
ORGANOSCHWEFEL-LIGANDEN 

DIETER SELLMANN * und JbRG SCHWARZ 

Institut ftir Anorganische Chemie der Unioersitiit, Egerlandstrasse 1, 8520 Erlangen (B.R.D.) 

(Eingegangen den 30. Juli 1982) 

Summaq 

Syntheses and reactions of molybdenum(O)- and molybdenum(II}-carbonyl com- 
plexes with polydentate thiolato, thioether-t~olato as well as thioether ligands are 
reported. Reactions of Mo(CO),Cl, with o-methylthiobenzenethiol, CH,SC,H,SH, 
and 2,3,8,9-dibenzo-1,4,7,lO_tetrathiadecane (dttd-H,) give [Mo(CO),- 
(CH,SC,H,S),] and [Mo(CO),dttd], respectively, which possess labile MO-CO 
bonds. At room temperature [Mo(CO)~(PR~)dttd)] is obtained from ~M~CO)~dttd] 
and phosphines; [Mo(CO)(PR~)~dttd] or [Mo(CO)(dppe)dttd] (dppe = 
Ph,PC,H,PPh,) however, cannot be obtained. Mo(CO), and CH3SC,H,S- yield 
[Mo(CO),(CH,SC,H,S)]-; further CO substitution is not possible. Even the reduc- 
tive carbonylation of [Mo,(CH ,SC,H 4S)4] with CO/Na yields 
[Mo(CO~~(CH~SC~H~S)]- only, but no M~CO)~-complex. Depending on the reac- 
tion conditions, Mo(CO), and o-benzenedithiolate, C,H,S,2- , yield either 

[Mo(CO),(C,H,S,)]*- or [Mo~(CO),(C,H,S,),]~- or a mixture of two of them, 
respectively. The thioether CH,C(CH,SCH,), and 3,4,9,10-dibenzo-2,5,&l l-tetra- 
thiadodecane, dttdd, yield on reaction with Mo(CO), [Mo(CO),{CH,C(CH,- 
SCH,),}], (n = 3, 4), and [Mo(CO)~dttdd], respectively: in these complexes partially 
one thioether group is not ligating. The same must be true for [Mo(CO),(dapte)] 

with the thioether-amine ligand 1,2-bis( o-aminophenylthio)ethane, dapte. 
[Mo(CO),dttdd] as well as [Mo(CO),dapte] are incomplete and reversibly solvolysed 
on dissolving especially in strongly solvating solvents like DMSO or CH,CN. UV 
irradiation of ail complexes leads mainly to decomposition and formation of 

insoluble products, which could not be characterized. 

* 1. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Zusammenfassung 

Es werden Synthesen und Reaktionen von Molybdan(O)- und Molybdan(II)- 
Carbonyl-Komplexen mit mehrzahnigen Thiolato-, Thioether-thiolato- bow. 
Thioether-Liganden beschrieben. Reaktionen von Mo(CO),Cl, mit o-Methylthio- 
benzolthiol, CHISC,H,SH bzw. 2,3,8,9-Dibenzo-1,4.7,10-tetrathiadecan (dttd-I-I, ) 
ftihren zu [Mo(CO),(CH,SC,H,S)~] bzw. [Mo(CO),dttd], die labile MoCO-Bi- 
ndungen aufweisen. Aus [Mo(CO),dttd] erhalt man mit Phosphinen hei RT 
[Mo(CO)z(PR,)dttd]. nicht jedoch [Mo(CO)(PR,),dttd] oder [Mo(CO)(dppc)dttd]. 
(dppe = Ph,PC2H,PPh,). Mo(CO), und CH,SC,H,S erg&en [Mo(CO),- 

(CH3SC,H,S)J- : eine weitergehende CO-Substitution ist nicht miiglich. Auch die 
reduktive Carbonylierung von [Mo:(CH,SC,H,S),] mit CO/Natrium licfert nur 

[Mo(CO),(CH,SC,H,S)] , aber keinen Mo(CO),-Komplex. Mo(CO), und o-Benzo- 
ldithiolat, C,H,S,‘- , liefern in Ahhangigkeit van den Reaktionsb~dingullgell cn- 
tweder [Mo(CO),(C,H,S,)]’ oder [Mo~(CO),(C,H,S:,)~]’ hzw. tin Gemisch 
beider Komplexe. Die Thioether CH~C(CH,SCH,), bzw. 3.4,9.10-Dibcnzo- 

2,5,X,1 I-tetrathiadodecan (dttdd) ergeben mit Mo(CO), [Mo(CO),,(CH,C- 
(CH,SCH?),)], n = 3, 4. sowie [Mo(CO),dttdd], in denen teilweise eine Thioether- 

funktion nicht koordiniert ist. Gleiches gilt fur [Mo(CO),dapte] mit dcm Thioether- 
Amin-Liganden 1,2-Di( o-aminophenylthio)ethan A dapte. Sow&l [Mo(CO):dttd] 
wie [Mo(CO),dapte] werden beim Auflosen. vor allem in stark sob~atisierenden 
Losungsmitteln wie DMSO oder CH,CN. partiell und reversibel solvolysiert. UV- 
Bestrahlung aller Komplexe fuhrt hauptsachlich zu Zersetzung und Bildung 
unloslicher, nicht charakterisierbarer Produkte. Die Komplexe wurden elcmen- 
taranalytisch, IR- und ‘H-NMR- und - soweit moglich - massenspektroskopisch 
identifiziert. 

Einleitung 

Eine Reihe von Befunden weist darauf hin, dass schwefelkoordinierte Molyhdan- 
und Eisen-Zentren die aktiven Zentren von Nitrogenasen bilden. an denen das 
N,-Molekul fur die Reduktion aktiviert wird [2]. Trotz vieler Versuche ist bislang 
jedoch kein schwefelkoordinierter Mo-Komplex gefunden worden, der N, aus der 

Gasphase koordinieren kann. Das sehr labile [Mo(N: )2( PMe, Ph),( PhSC, H,SPh)] 
enthalt als wesentliche Koliganden Phosphine and wird aus [Mo(N, ) >( PMe, Ph),] - _ 
dargestellt [3]. Ungeklart ist bislang au&, in welchen Oxidations~tufen die 
Molybdan-Eisen-Zentren in Nitrogenasen vorliegen [2c]. Die Hemmung der Nf- 
Fixierung durch CO und H, deutet unseres Erachtens jedoch darauf bin. dass die 
Metallzentren von Nitrogenasen relativ niedrige Oxidationsstufen aufweisen mussen. 
Unter diesem Gesichtspunkt haben wir Molybdan(O)- und Molybdan(II)-Carbonyl- 
Komplexe mit verschiedenen Organoschwefelliganden synthetisiert. Unser Ziel war, 
den Einfluss der Schwefelliganden auf die Metall-CO-Bindung zu unterauchen 
sowie zu prtifen, ob die CO-Komplexe als Ausgangsverbindungen fiir die Synthese 
analoger N,-Komplexe einzusetzen sind. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Umsetzung von Mo(CO),Cl, mit Dithiocarbamaten lasst sich in glatten 
Reaktionen eine grosse Zahl von Mo(CO),- und Mo(CO),-Dithiocarbamat- 

Komplexen erhalten [4]. Nicht bekannt hingegen waren bislang Molybdan(II)- 
Carbonylkomplexe, in denen Liganden mit Thiolat- oder Thioether-Funktionen 
koordiniert sind. 

Setzt man als zweizahnigen Schwefelliganden o-Methylthiobenzolthiol, 
CH,SC,H,SH, ein, so wird gem&s Gl. 1 ebenfalls die Bildung eines Mo(CO),- 

Mo(CO),Cl, + 2CH,SC,H,SH-+ EtoH’RT[ Mo(C~)JCH,SC,H,S)~] 

+ CO + Nebenprodukte (1) 

Komplexes beobachtet. Er fallt als olivgrtiner bis blauer Feststoff aus EtOH aus, 
weist im IR-Spektrum in THF drei u(CO)-Banden bei 2020, 1965 und 1940 cm-’ 
und in KBr eine scharfe Bande bei 2020 sowie eine breite Bande bei 1960 cm-’ auf. 
Alle Versuche, diesen Komplex durch Variation der Reaktionsbedingungen oder 
anschliessende Reinigungsoperationen in reiner Form zu erhalten, schlugen jedoch 
fehl. [Mo(CO),(CH,SC,H,S),] ist so labil, dass bei dem Versuch, es z.B. aus 
THF/Et,O umzukristallisieren, unter Bildung von Mo(CO), nur CO-freie, 
schwerlosliche und wahrscheinlich mehrkernige [Mo(CH,SC,H,S),~]-Verbindungen 
entstehen. 

Setzt man Mo(CO),Cl, hingegen mit dem ktirzlich von uns beschriebenen 
vierzahnigen Liganden dttd-Hi, (dttd-H, = 2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,lO_tetrathiade- 

EtOH/RT 
Mo(CO),Cl, + dttd-H,- +co+ 2HCl (2) 

can) [l] gem&s Gl. 2 urn, so erhalt man in glatter Reaktion [Mo(CO),dttd]. Es fallt 
aus der EtOH-Losung in Form blaugrtiner, feiner Kristalle aus, die nach Waschen 
mit EtOH und Trocknen im Hochvakuum analysenrein sind. [Mo(CO),dttd], das wie 
andere Molybdan(II)-CO-Komplexe wahrscheinlich die in Gl. 2 angedeutete Struk- 
tur mit 7-fach koordiniertem Molybdan besitzt, weist in THF im IR-Spektrum zwei 
scharfe Banden bei 2030 und 1950 cm-’ auf, die das fur M(CO),-Fragmente mit 
lokaler C,,-Symmetrie typische Intensitatsmuster aufweisen (vergl. Fig. 1). Im ‘H- 
NMR-Spektrum in CD&l, beobachtet man die C,H,- und C,H,-Protonen als 
Multipletts bei 3.1 bzw. 7.3 ppm. [Mo(CO),dttd] ist loslich in THF, CH,Cl,, Aceton 
und unloslich in Pentan, MeOH bzw. EtOH. 

Die bereits frtiher beobachtete Schwierigkeit, von Ubergangsmetall-Komplexen 
mit Thiolato-Thioether-Liganden Massenspektren zu erhalten [ 11, wurde such im 
Fall der Mo-Komplexe beobachtet. Verantwortlich daftir ist zum einen die Schwer- 
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bzw. Unfltichtigkeit der meisten Verbindungen. zum anderen die unter bestimmten 
Reaktionsbedingungen leicht erfolgende Spaltung der S-(Alkyl-C)-Bindungen dcs 
Liganden. So l&t sich weder im Elektronenstossionisierungs (EI)-noch im Feldde- 
sorptions-(FD)-Massenspektrum von [Mo(CO),dttd] ein Molektilion bei ~?r/e = 488 

( “XMo) beobachten, sondern nur Fragmentionen. z.B. bei f?z,/e = 430 
[(Mo(CO),(C,H,S,)(C,H,S))] oder nz/e = 402 [Mo(CO),(C,H,S, j(C,H,S)]. 

Obwohl [Mo(CO),dttd] deutlich stabiler als [Mo(CO),(CH3SC,H,Sz)J ist, sind 
such in [Mo(CO),dttd] die CO-Liganden noch so labil gebunden. dass in Losung 
bereits bei RT langsam CO-Abspaltung eintritt. IR-spektroskopisch beobachtet man 
das Verschwinden der v(CO)-Bande bei 2030 cm ’ bzw. eine lntensitatsabnahme 

der v(CO)-Bande bei 1950 cm.- ‘; gleichzeitig erscheint eine neue. schwa&e v(COj- 
Absorption bei 1900 cm r. Dabei andert die Losung ihre Farbe van blaugrun nach 
schwarzblau. Beim Einleiten von CO in die Losung findet keine Ruckbildung von 
[Mo(CO),dttd] statt. Erhitzt man die Losung zum Sieden. ist nach etwa 30 min keine 
v(CO)-Bande mehr zu beobachten. Aus der Losung fallt dabei ein blauschwarzer 
Feststoff aus, der im IR-Spektrum nur noch eine ausserst schwache v(COj-,4bsorp- 
tion bei 1960 cm ’ aufweist. 

In Gegenwart von Phosphinen lasst sich die erste Stufe der CO-Abspaltung 
abfangen. Gem&s Gl. 3 erhalt man [Mo(CO)Z(PMe3)dttd], das beim Uberschichten 

THF,‘RT 

[ Mo(CO),dttd] + PMe,, 45 mi,l [ Mo(CO),(PMe, jdttd] + CO (3) 

der Reaktionslbsung mit Et,0 in schwarzgrunen Kristallen ausfallt. Sein IR- 
Spektrum in KBr weist zwei intensive, gleichstarke v(COj-Absorptionen bei 1940 
und 1850 cm- ’ auf; im ’ H-NMR-Spektrum ist zusatzlich zu den dttd-Resonanz-Sig- 
nalen ein Dublett der PMe,-Protonen bei 1.9 ppm zu beobachten. 

Die Substitution von CO durch PMe, erleichtert die lonisierbarkeit der Komplexe 
in vielen Fallen betrachtlich. Von [Mo(CO),(PMe,)dttd] lassen sich problemlos 
sowohl EI- wie FD-Massenspektren erhalten, die das Molekulion bei nz/e 538 
(9XMo) sowie u.a. die durch sukzessive Abspaltung von 2 CH,-Gruppen des dttd- 

Liganden, 2 CO und PMe, gebildeten Fragmente bei m/e 524, 510. 4X2. 454, 378 
aufweisen. Der blaugrtine PPh,-Komplex la&t sich analog gemass Gl. 4 erhaltcn: 

[ Mo(CO),dttd] + PPh3z [ Mo(CO),(PPh,)dttd] + CO (4) 

Seine beiden v(CO)-Absorptionen treten im KBr-Spektrum bei 1940 und 1870 cm ’ 
auf. Im EI-Massenspektrum lassen sich das Molekiilion bei m/e = 725 ( 98 MO) sowie 
das durch die Abspaltung von PPh, gebildete Fragment bei in/e = 463 beobachten. 

Die ubrigen charakteristischen spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 zusam- 

mengefasst. 
Die leichte Entcarbonylierung von [Mo(CO),dttd] bzw. bequemen Synthesen van 

[Mo(CO)z(PR,)dttd], (R = CH,, C,H,) liessen erwarten, dass die Reaktion mit 
zweizahnigen Phosphinen wie Ph z PC, H, PPhz. (dppe). glatt zu Monocarbonyl- 
komplexen fiihren wiirde. Wider Erwarten lieferte die Reaktion gem& Gl. 5 jedoch 

[ Mo(CO),dttd] + dppe k [ Mo(CO)dttd(dppe)] + 2 CO (5) 

nicht den gewunschten Monocarbonylkomplex. Weder in THF oder CH,Cl 2 bei RT, 
noch unter Riickflusskochen, noch bei RT mit UV-Bestrahlung liess sich 
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[Mo(CO)(dppe)dttd] erhalten. Stattdessen bildeten sich schwarzrote schwerliisliche 
CO-freie Produkte, deren Elementaranalysen mit der Bruttoformel [Mo(dttd)(dppe)] 
tibereinstimmten. In einigen Fallen liessen sich geringe Mengen eines schwarzblauen 
Komplexes mit einer u(CO)-Bande bei 1900 cm-’ isolieren; diese Verbindung stellt 
moglicherweise [Mo(CO)(dppe)(dttd)] dar, war jedoch so schwer loslich bzw. fhichtig, 
dass sie nicht n&her durch ‘H-NMR- oder Massenspektren charakterisiert werden 
konnte. 

Auch bei der Umsetzung von dttd-H, mit [Mo(CO),dppeI,] . CH,Cl,, in dem der 
dppe-Ligand bereits an das Mo-Zentrum koordiniert ist, lasst sich kein 
[Mo(CO)(dppe)dttd)] isolieren. 

Die Labilitat der Mo-CO-Bindungen in den o-Methylthiobenzolthiolato-bzw. 
dttd-Komplexen liess sie als Ausgangsverbindungen fur die Synthese von N,- 

Komplexen ungeeignet erscheinen. Bei eventueller CO-Substitution durch N, konn- 
ten nur N,-Komplexe erwartet werden, die noch labiler als die entsprechenden 
CO-Komplexe waren. 

Es wurde deshalb versucht, Molybdan(O)-Carbonylkomplexe mit Thioether- 
Thiolato-Liganden zu erhalten; die erwarteten Komplex-Ionen sollten wegen ihrer 
negativen Ladung eine grossere Elektronendichte am Metallzentrum bzw. stabilere 
Mo-CO-Bindungen besitzen. 

Setzt man gem&s Gl. 6 die Na+ - oder NMe,+ - Salze von CH,SC,H,SH mit 

Mo(CO),nor + CH,SC,H,S- THFod:(‘H’o~ [ MO(CO)~(CH,SC,H,S)] - 

+ Nebenprodukte (6) 

Mo(CO),nor (nor = Norbornadien), in THF oder CH,OH urn, lbst sich in niedriger 
Ausbeute [NMe4][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] isolieren [5]. Storend bei diesem Verfah- 
ren ist die Bildung grosser Mengen von Nebenprodukten, unter anderem Polymeri- 
sationsprodukten von Norbornadien, die sich nur schwierig abtrennen lassen. Auch 
die Photolyse von Mo(CO), in THF in Gegenwart von [NMe,][CH,SC,H,S] lieferte 
keine befriedigenden Resultate, sondern ftihrte unter Abscheidung schwarzer, 
unloslicher Zersetzungsprodukte zu einer Vielzahl von Mo-CO-Verbindungen, die 
sich nicht auftrennen liessen. Vie1 besser und verbhiffend einfach erhalt man 
[NMe,][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] nach Gl. 7: 

Mo(CO), + [NMe,][CH,SC,H,S] n~B”‘~~~~ooo~ [NMe,][ Mo(CO),(CH,SC,H,S)] 

+ 2co (7) 

Bereits bei 100°C beginnt [NMe,][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] in gelblichen Kristallen 
aus der Losung auszufallen; die Abscheidung lbst sich durch Ktihlung auf 25°C 
vervollstandigen. Nach dem Waschen mit Et ,O/Hexan und Trocknen im Hoch- 
vakuum ist die Verbindung analysenrein. Sie lost sich gut in THF und Aceton. Im 
KBr-IR-Spektrum beobachtet man im Y(CO)-Bereich ein fur M(CO),-Komplexe 
typisches Bandenmuster mit Absorptionen bei 2010, 1880, 1860 sowie 1820 cm-‘; 
im ‘H-NMR-Spektrum in (CD,),CO treten im korrekten Intensitatsverhaltnis die 
NMe,-, SCH,- sowie C,H,-Protonen als Singuletts bei 3.3 bzw. 2.6 ppm sowie als 
Multiplett bei 6.9 ppm auf. Massenspektren liessen sich wegen der Schwerfltichtigkeit 
der Verbindung nicht erhalten. 
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Fig. I. v(CO)-Spektren in THF van (a) [Mo(C’O)?dttd]. (h) [MofCO)zPMe,(dttd)j 

[NMe,)[Mo(CO),tCH,SC,H,S)l. 

Im festen Zustand ist [NMe,][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] relativ luftstabil; in 
wird es unter CO-Abspaltung und Zersetzung rasch oxidiert. 

Versuche, in Mo(CO), vier CO-Gruppen durch zwei (CH,SC,H,S)-Liganden zu 
substituieren, gelangen nicht. Auch bei fangerem Kochen unter Riickfluss in 
hijhersiedenden Losungsmitteln wie Digiyme liess sich keine Bildung van 

[NMe4],[Mo(CO),(CH,Sc,H,S),I beobachten. Es wurde deswegen versucht. einen 

solchen Komplex auf dem Umweg tiber Molybdan(II)-Verbindungen und anschlics- 
sende reduktive Carbonylierung zu erhalten. Bei der Umsetzung nach Gl. 8 farht 

C‘H,OH/R? 

Mo,ac, + 4K(CH3SC,H,S) -A Mo,(CH,SC,H,S), + 4Kac 
I..5 h 

(ac = CH,CO;- ) (8) 

sich die gelbe MeOH-Suspension von [Mo,ac,] sofort rotbraun. Nach etwa 1.5 h ist 
schwarzes, mikrokristalhnes Mo,(CH,SC,H,S), ausgefallen, das sich aufgrund seiner 
extremen Schwerloslichkeit in allen gebrauchlichen Losungsmitteln nur durch 
Festkbrper-IR-Spektren und Elementaranalysen charakterisieren liess. 

Wenn man Mo2(CH3SC,H4Sj4 in THF suspendiert, Natriumstaub hinzufiigt und 
gleichzeitig CO in die Reaktionsmischung einleitet, lasst sich gem& Gl. 9 IR- 

Moz(CH,SC,H,S), ’ zc [ Mo(CO)~(CH,SC,H,S)] + Nebenprodukte (9) 

spektroskopisch nur die Bildung des ~Mo(CO)~(CH~SC~H~S~]~-I~?I~S beobachten; 
die Stufe des Dicarbonylkomplex~s [Mo(CO~~(CH~SC~H~S~~]~- kann nicht nach- 
gewiesen werden. Auch bei der reduktiven Carbonylierung bildet sich also nur 
wieder das [Mo(CO),(CH3SC,H,S)]~~-Komplexion. 

Die bequeme Synthese von [NMe,][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] veranlasste uns, mit 
~-Beilzoldithiolat, C,H,S,’ , analoge Reaktionen zu versuchen, urn in Komplexen 
wie [Mo(CO),C,H,S,12. den EinfIuss der grosseren Ioneniadung auf die Mo--CO- 
Bindung prtifen zu kbnnen. 
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Bei der Umsetzung nach Gl. 10 findet eine rasche CO-Abspaltung statt: 

Mo(CO), + [NMe,],[C,H,S,] nT “[NMe,],[ Mo(C0)4(C6K,S2)] ” (10) 
+ ca. 2C0 

gleichzeitig fallen orangefarbene Kristalle aus der Losung aus. Lasst man auf RT 
abktihlen, so vervollstandigt sich die Abscheidung und die iiberstehende Lbsung 
weist nur noch geringe Mengen von Mo(CO), auf. Abfiltrieren und Waschen mit 
Et ,O/Hexan liefern Kristalle, deren Elementaranalyse nach den Trocknen im 

Hochvakuum mit [NMe,],[Mo(CO),(C,H,S,)] tibereinstimmt; sie sind nur massig 
loslich in DMSO oder DMF und unloslich in Aceton, CH,OH und CH,Cl,. Ihr 
‘H-NMR-Spektrum in (CD,),SO weist im erwarteten Intensitatsverhaltnis die Sig- 
nalgruppen fur die NMe,-sowie fur die C,H,S,-Protonen als Singulett bei 3.0 ppm 
und Multiplett bei 6.9 ppm auf, und liess ebenfalls auf eine Verbindung der Formel 
[NMe,],[Mo(CO),(C,H,S,)] schliessen. 

Nicht zu vereinbaren mit einer Mo(CO),-Spezies war jedoch das IR-Spektrum. 
Im KBr-IR-Spektrum weisen die Kristalle ftinf v(CO)-Banden bei 1980, 1870, 1810, 
1780 und 1750 cm-’ auf; in DMSO-Losung beobachtet man ebenfalls ftinf Banden, 
die jedoch eine andere relative Intensitat aufweisen und bei 1985, 1880, 1860, 1820 
und 1760 cm-’ auftreten (s. Fig. 2(a), 2(b)). Nicht nur die Zahl, sondern such die 
Intensitat der Banden und die Intensitatsveranderung beim Wechsel vom festen zum 
gel&ten Zustand wiesen darauf hin, dass in den isolierten Kristallen kein reiner 

Mo(CO),-Komplex, sondern vielmehr ein Gemisch von Mo(CO),- und Mo(CO),- 
Komplexen vorlag. Es wurde deswegen untersucht, ob Variation der Reaktionsbe- 
dingungen zu abweichenden Ergebnissen fiihrte, bei Einsatz der doppelten Menge 
Benzoldithiol Mo(CO),-Komplexe zu erhalten waren und sich mit anderen Fal- 
lungskationen besser losliche Salze bildeten. 

In der Tat beobachtet man bei der Durchftihrung der Reaktionen im Einschluss- 
rohr nach Gl. 11, nach dem Ende der Reaktion ein Losungsspektrum, das sich 

Mo(COh + LGH4S2 E.nsch,ussrohr 1200c’24 h’THrLi2[ Mo(CO)&H,S_,] + 2C0 (11) 

deutlich von dem der Kristalle aus Reaktion 10 unterscheidet (Fig. 2(c)); die Zahl 
der Banden bei 1995, 1860, 1830 sowie 1795 cm-’ und ihre Intensitaten lassen sich 
vie1 besser mit einer Mo(CO),-Spezies vereinbaren (Fig. 2(c)). 

Uberschichten der stark oxidationsempfindlichen Reaktionslosung mit einer 

PPh,Br/CH,OH-Losung liefert rote Kristalle, die durch ihre Elementaranalyse 
sowie vier intensive v(CO)-Absorptionen bei 1975, 1845, 1810 und 1760 cm-’ im 
KBr-IR-Spektrum als [PPh,],[Mo(CO),(C,H,S,)] identifiziert werden. Dieses Salz 
ist jedoch so schwer loslich, dass keine ‘H-NMR-Spektren aufgenommen werden 

konnten. 
Besser liisliche Kristalle erhalt man beim Uberschichten der Einschlussrohrlosung 

mit einer NEt ,Cl/CH,OH-Losung; bei - 20°C kristallisieren luftempfindliche gelbe 
Kristalle aus, die nach dem Waschen mit CH,OH und Trocknen im Hochvakuum 
elementaranalytisch als [NEt,],[Mo(CO),(C,H,S,)] charakterisiert werden und 
ausser in DMSO oder DMF such in CH,OH loslich sind. Sie weisen im KBr-IR- 

Spektrum vier v(CO)-Absorptionen bei 1980, 1860, 1810 und 1765 cm-’ auf, die in 
CH,OH nach 1995, 1880, 1835 und 1780 cm-’ verschoben sind. Im ‘H-NMR- 
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Fig. 2. v(CO)-Spektren von (a) “[NMe,],[Mo(CO),(C,H,S2)~]” ( nach Gl. IO dargestellt) in KBr und (b) 

in DMSO und (c) Li2[Mo(CO),(C,H,S2)] in THF. 

Spektrum in CD,OD beobachtet man die Protonen des Benzolringes als Multiplett 
bei 4.9 ppm und die Protonen der NEt,-Gruppe bei 3.1 bzw. 1.25 ppm. 

Dass die nach Gl. 10 erhaltene Verbindung tatsachhch ein Gem&h von Mo(CO),- 
und Mo(CO),-Komplexen darstellt, wird durch die Bildung des zweikernigen 

Mom-KompIexes nach Gl. 12 erhartet: 

2Mo(CO), + 2K,(C,H,SZ)~ KL 
sied. CH,OH 

+ 6CO i- Nebenprodukte 

1 

(12) 

3 

Das gebildete K-Sal2 ist in MeOH leicht loslich. Bei Zusatz von NEt,Cl fallt in 
kristalhner Form gelbbraunes [NEt~]~[Mo~(CO~~(C~~~S~~~] aus, das durch 
Umkristallisation aus CH,OH analysenrein erhaiten wird; es ist in CH,OH, DMSO 

und DMF gut, in H,O massig loslich. [NEt,],]Moz(COf,(C,H,S,)J weist im 
IR-KBr-Spektrum ein M(CO),-Bandenmuster mit v(CO)-Absorptionen bei 1875 und 
1750 cm- ’ mit einer Schulter bei 1725 cm-’ auf, die sich in CH,OH nach 1895, 
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1775 bzw. 1740 cm-’ verschieben. Aus den Intensitgten der Signale im ‘H-NMR- 
Spektrum ist wieder auf ein NEt,/C,H,S,-Verh%ltnis von 2/l zu schliessen. Urn 
Edelgaskonfiguration fiir das Mo-Zentrum zu gewghrleisten, muss der Komplex 
zweikernig vorliegen, wahrscheinlich in der in Gl. 12 angedeuteten Form. 

Ein Vergleich der in Fig. 3 gegeniibergestellten IR-Spektren von 

“[NMe412[Mo(CO>,(C,H,s,)1” aus Gl. 10, iNEt,],[Mo(CO),(C,H,S,)] und 
[NEt,],[Mo,(CO),(C,H,S,),] zeigt, dass sich das IR-Spektrum von 
“[NMe,],[Mo(CO),(C,H,S1?)]” am besten als uberlagerung der Spektren der beiden 
letzten Verbindungen interpretieren Ibst. 

Wghrend also mit CH,SC,H,S- in Mo(CO), nur zwei CO-Liganden substituiert 
werden kijnnen, fiihrt die Reaktion mit C,H,S,2-- unter gleichen Bedingungen 

iiberraschenderweise teilweise zur Substitution von drei CO-Gruppen. Die 
Mo(CO),-Stufe I;isst sich mit C,H,S,*- nur abfangen, wenn das abgespaltene CO, 
z.B. im Einschlussrohr, nicht aus dem System entw-eichen kann. Auf weiche Criinde 
die bevorzugte Bildung von [Mo~(CO),(C,H,S,),]~-- zuriickzuftiren ist, 15sst sich 

gegenwgrtig nicht entscheiden; die im Vergleich zu [Mo(CO),(CH,SC,H,S)]- 
deutlich niedrigeren v(CO)-Frequenzen in [Mo(CO),(C,H,S,)]*- (vergl. Tab. 1) 
hgtten eigentlich die Substitution eines dritten CO-Liganden als schwieriger erwarten 
lassen. 

Mehr als drei CO-Liganden in Mo(CO), konnten bislang mit den von uns 
untersuchten Schwefelliganden nicht substituiert werden. Auch mit einem grossen 
ijberschuss von z.B. C,H4S,2- und drastischen Reaktionsbedingungen, z.B. Tem- 
peraturen bis zu 200°C, hat sich keine weitergehende Substitution erzwingen lassen, 
urn z.B. nach Gi. 13 die Bildung eines Mo(CO),-Komplexes zu erreichen. Auch 

2030 19U~ 1800 1700 cm-1 

Fig. 3. v(CO)-Spektren in KBr von “[NMe4],[Mo(CO),(C6H4S,)~ 

[NEts)z[Mo(CO),(C,H,s,)l (-.-.-j und [NEt,l,[Mo,(CO),(C,H,S,)21 
(_ _ - - _ - _) 

( ------). 
au.5 GI. 10, 
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Mo(co), + 2(c,H,s,)’ k [ M0(C0j2(C,H,S, )J A + 4co (1-J) 

photolytisch war ein solcher Komplex nicht zu synthetisieren. Versuche. in den 

erhaltenen Komplexen, sowohl [Mo(CO),(dttd)] und seinen Derivaten n,ie au& 

[NMe4][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] oder [NEt,],[Mo2(CO),(C,HqSz ):I. photol!;tisch 
CO durch andere Liganden wie N, oder N,H, zu substituieren. fiihrten bialang stets 
zu praktisch unlbslichen. in der Regel tieffarbigen Prod&ten. die aich nicht ntiher 
charakterisieren liessen. Wahrscheinlich ist die Unliislichkeit hgufig durch die Bil- 
dung vielkerniger Komplexe bedingt, in denen die Metallzentren iiber die Thiolato- 
funktionen der S-Liganden verbriickt sind. 

Wir haben deswegen in unsere Untersuchungen such Mo(CO)-Komplexe 
einbezogen, deren Schwefelliganden nur Thioether- bzw. Thioether- und Amin- 
Funktionen aufweisen. Zumindest die Verbriickungstendenz iiber die S-Donoratome 
sollte bei Thioether-Liganden weniger stark als bei Thiolat-Liganden ausgeprsgt 
sein. 

Molybd;in(O)-Carbonyl-Komplexe mit Thioetherliganden sind schon relativ lange 
bekannt, wie z.B. [Mo(CO),(SR2),], (R = Alkyl, Aryl) [6]. Auch mit zwei- und 
mehrzahnigen Thioethern wurde eine Reihe von Komplexen beschrieben. z.B. 

[Mo(CO),(CH,SC2H,SCH, ,] [7]. [Mo2(CO),(CH3SC:H,SCH, Ji] [Xl. [Mo(CO),- 
(1,3,5_trithian)] [9] oder [Mo(C0),(1,4,8,1 I-tetrathiacyclotetradecan)] [lo], wobei die 
mehrzghnigen Liganden nicht unbedingt iiber alle Donor-Atome koordiniert sind. 
Stabilittit und LZislichkeit dieser Komplexe sind extrem verschieden; z.B. ist 
[Mo(CO),(SMe,),] in organischen Liisungsmitteln gut IOslich. aber sehr labil. 
[Mo(CO),(l. 4,-X, 1 I-tetrathiacyclotetradecan] hingegen viillig unliislich. 

Wenn man Mo(CO), mit dem dreizghnigen Thioetherliganden 1.1. I -Tris(methgl- 
thio)-ethan, CH,C(CH,SCH,), [I 1,121 nach CJI. 14 umsetzt, fallt brim anschlies- 

Mo(CO), + CHIC(CH,SCHi)iy- 

[ MO(CO),{CH,C(CH~SCH, ),I] + 3Co( + [ M~(CO),{CH,C(CH,S(‘H, ),>] 1 

( 14) 
senden Ki.ihlen auf -20°C der Mo(CO),-Komplex in gelben Mikrokristallen aus. 
die in THF und Aceton gut lijslich sind. 

[Mo(CO)JCH,C(CH,SCH,),}] wird IR-spektroskopisch durch eine intensive 
v(CO)-Bande bei 1920 cm- ’ und eine breite Bande mit zwei Minima bei 1800 und 
1780 cm-’ in KBr charakterisiert; in CH,CI, erscheinen die v(CO)-Absorptionen 
bei 1930 und 18 15 cm-~ ‘. Das Massenspektrum (EI wie FD) weist den Molpeak bei 
m/e 392 auf; das EI-Spektrum zeigt zusgtzlich zum Molekiilion die durch CO-Ab- 
spaltung gebildeten Fragment-Ionen bei nz/e 364 (M - 1CO)’ , 336 ( M - 2CO)’ 
und 308 (M - 3CO)+ In dem sehr iibersichtlichen ‘H-NMR-Spektrum in (CDJ),CO 
werden die Methylgruppe als Singulett bei 1.2 ppm und die S-CH,- und S-CH,- 
Protonen als Singuletts bei 2.6 bzw. 2.75 ppm beobachtet. Diese Daten sowie die 
Elementaranalyse legen fiir [Mo(CO),(CH,C(CH,SCH,),)1 den Strukturvorschlag 
der Fig. 4 nahe. 

Die Aufarbeitung der Mutterlauge liefert [Mo(CO),{CH,C(CH,SCH,),)] als 
weiteren Komplex in Form gelber Kristallnadeln. Sie weisen im IR-Spektrum das 
Bandenmuster eines Mo(CO),-Komplexes auf; in KBr wie in CHCl, beobachtet 
man jeweils vier Y(CO)-Banden bei 2020, 1925, 1880 und 1850 cm ’ bzw. bei 2020, 
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1915, 1890 und 1860 cm-‘. Die Bandenlage entspricht den Absorptionen, die fur 
[Mo(C0),(2,5-Dithiahexan)] (v(C0): 2030, 1919, 1905, 1868 cm-t) beobachtet 

Fig. 4. Strukturvorschlag fiir [M@CO),(CH,C(CH,SCH3)3)]. 

werden [7]. Das EI-Massenspektrum weist bei m/e 420 (98M~) das Molektilion 
sowie durch vier CO-Abspaltungen entstehende Fragmente bei m/e 392, 364, 336 
und 308 auf. Dies legt bereits nahe, dass der Trithioether in diesem Komplex wie in 
dem folgenden Strukturvorschlag 
als zweizahniger Ligand fungiert. 

fur [Mo(CO),{CH,C(CH,SMe),}] angedeutet nur 

CH3 
‘1 d 

f c 
MeS 

C-Sbp 

> 
‘Cc 1 ,SMe 

OC’ 
MO, 0 
j+ Co 

Fig. 5. Strukturvorschlag fiir [Mo(CO),(CH,C(CH,SMe),)]. 

Dieser Vorschlag wird durch das ‘H-NMR-Spektrum in CDCl, gesttitzt. Die 
Methylgruppe erscheint weiterhin als Singulett bei 1.2 ppm; fur die un- 
terschiedlichen Methylgruppen a und b beobachtet man jedoch zwei Singuletts bei 
2.45 bzw. 2.15 ppm wie fiir die CH,-Gruppen c bzw. d bei 2.75 bzw. 2.6 ppm im 
Verhaltnis von 2/ 1. 

Bestrahlt man [Mo(CO),{CH,C(CH,SCH,),)] in THF unter N, mit UV-Licht, 
wird zunachst [Mo(CO)XCH,C(CH,SCH,),}] gebildet. Die weitere Bestrahlung 
ftihrt nicht zur Substitution von CO durch N,, sondern zur Zersetzung des Liganden 
und der Bildung nicht naher charakterisierter braunschwarzer Zersetzungsprodukte. 

Nachdem durch die Umsetzung von Mo(CO), mit aliphatischen mehrzahnigen 
Thioethern stabile Molybdan(O)-Komplexe synthetisiert werden konnten, wurde 
Mo(CO), in analoger Weise such mit dem offenkettigen, potentiell vierzahnigen, 

aromatischen Thioether 3,4,9,10-Dibenzo-2,5,8,ll_tetrathiadodecan (dttdd) umge- 
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setzt. Er wurde durch die Umsetzung nach Gl. 15 in Form farbloser Kristalle 
erhalten: 

ad. CH ,OH 
2CH,SC,H,SNa + 1,2-C,H,Br,- 

1.5 h 

CH,SC,H,-SCH,CH2S-C,H,-SCH, + 2 NaBr 

(dttdd) 

Mo(CO), + dttddsied. 
3.5 h 

+ 3C0 + Nebenprodukte (16) 

[ Mo(CO),@tdd)] 

Bei der Umsetzung nach Gl. 16 fallt der Mo(CO),-Komplex bereits BUS der noch 
heissen THF-Losung in hellgelben Mikrokristallen aus; nach Filtrieren. Waschen 
mit THF und Trocknen im Hochvakuum ist [Mo(CO),dttdd] analysenrein. Sein 
KBr-IR-Spektrum weist zwei v(CO)-Banden bei 1920 und 1795 cm ’ mit einer 
Schulter bei 1820 cm-’ auf. die wieder das typische M(CO),-Intensitatsmuster 
besitzen. [Mo(CO),dttdd] ist nur in DMSO und DMF loslich. zeigt darin aber ein 
vom Festkorper-Spektrum ganzlich verschiedenes v(CO)-Spektrum. In DMF beob- 
achtet man vier v(CO)-Banden bei 193.5, 1905, 1825 bzw. 1755 cm ‘. Nach dem 
Abziehen des DMF zur Trockne beobachtet man wieder das ursprtingliche KBr- 
Spektrum. Dies weist auf eine partielle Solvolyse von MooS-Bindungen in DMF 
unter Bildung eines DMF-Komplexes nach Gl. 17 hin. wobei dttdd nur no& als 

[ Mo(CO),dttdd] + DMF = [ Mo(CO),(DMF)dttdd] (17) 

zweizahniger Ligand fungiert. Das beobachtete Spektrum (Fig. 6) ist dann als 
Uberlagerung der v(CO)-Spektren von [Mo(CO),(DMF)dttdd] (1905/1755) und 
[Mo(CO),dttdd] (1935/1825) zu deuten. 

Das Losungsspektrum in DMSO zeigt demgegentiber nur zwei intensive v(CO)- 
Banden bei 1895 bzw. 1745 cm ‘. Im ‘H-NMR-Spektrum in (CD,),SO beobachtet 
man das Spektrum des freien Liganden; die Protonen der Aromaten zeigen Reso- 
nanz bei 7.2 ppm, wahrend die Signale der C,H,-Briicke und der SCH,-Protonen 
bei 3.1 bzw. 2.45 ppm liegen. Dies weist darauf hin, dass in DMSO die Solvolyse 
nach Gl. 18 praktisch vollstandig ablauft, wobei das bereits von Hieber et al. [ 131 

[ Mo(CO),dttdd] + 3DMS0 + [ MO(CO),(DMSO),] + dttdd (18) 

beschriebene labile [Mo(CO),(DMSO),] entsteht. Auch hier lasst sich jedoch durch 
Abdestillieren des DMSO der ursprtingliche Mo(CO),dttdd-Komplex zuruck erhal- 
ten, so dass im Massenspektrum (FD) das Molekulion bei m/e 521 zu beobachten 
ist. Die spektroskopischen Daten legen somit fur [Mo(CO),dttdd] im festen Zustand 



355 

50. 

10. 
3 1 ct 

2000 19W 1800 2000 1900 1800 2obo rsbo tsbo cm 

Fig. 6. v(CO)-Spektren van [Mo(CO),dttdd] in (a) KBr, (b) in DMSO und (c) in DMF. 

die in Gl. 16 angegebenen Struktur nahe; eine Oszillation der beiden 
brtickenstandigen Thioether-Funktionen urn eine Koordinationsstelle am Mo- 
Zentrum ist dabei nicht auszuschliessen. 

Die Bildung von Mo(CO),-Komplexen wird such bei der Reaktion von potentiell 
vierz;ihnigen Liganden mit Thioether- und Amin-Donorfunktionen beobachtet. Wenn 
man Mo(CO), mit dem vierzghnigen Liganden, 1,2-Di(u-aminophcnylthio)-ethan 

sied. 
MofCO), + dapte- 

CH,OH 

[ Mo(CO),dapte] 

fallen aus der gelben, heissen Reaktionslosung feine hellgelbe Kristalle von 
[Mo(CO),dapte] aus, die nach dem Abdekantieren und Waschen mit CH,OH 
analysenrein sind. Sie I&en sich gut in THF, Aceton, DMF, DMSO und Acetonitril. 
Ihr IR-Spektrum in KBr weist zwei v(CO)-Banden bei 1920 und 1800 mit einer 
Schulter bei 1785 cm-’ mit dem fur Mo(CO),-Komplexe typischen Intensitatsmus- 
ter auf; in THF treten sie als scharfe Bande bei 1930 sowie als relative scharfe 
Doppelbande bei 1820/1810 cm-’ auf. Im I~-NMR-Spektrum in THF-d, beob- 
achtet man die C,H,-, NH,-sowie C,H,-Protonen des dapte-Liganden als Multiplett 
bei 2.75, als breites Signal bei 5.05 sowie als Multiplett bei 7.2 ppm. Im freien 
Liganden treten diese Resonanzen in THF als Singulett bei 2.85, breites Signal bei 
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TABELLE I 

‘H-NMR UND v(CO)-DATEN DER MO-SCHWEFELCARBONYLKOMPLEXF. 
- 

Komplex ‘H-NMR v(C0) ’ 
(PPm) (cm ’ ) 

_-____-- 

[Mo(CO),dttd] 

(Mo(CO),(PMe,)dttd] 

[Mo(CO),(PPh,)dttd] 

[NMe,][Mo(CO),(CH,SC,H,S)] 

[Mo(CO),(CH,C(CH,SCH,),)] 

[Mo(CO),dttdd] 

[Mo(CO),dapte] 

7.3(8,m) “.” 
3.1(4,m) 

7.3(8,m) “.’ 

3.0(4.m) 

I .9(9.d) ’ 
7..35(23.m) “.‘I 

3.0(4.IIl) 

6.9(4.m) “,” 

3.3( I2.S) 

2.6(3.s) 

6.9(4.m) u-i’ 

3.1(16.m) 
I .25(24,m) 

6.9(8.m) “.’ 

3.2(32.m) 

12(48,m) 
1.2(3.s) “.” 

2.6(9.s) 

2.75(6.s) 
2.45(6.s) “.” 

2.15(3,s) 

2.75(4.d) 

2.6(2.s) 

1.2(3.) 
7,2(8,m) “.‘.” 

3.1(4,s) 
2.45(6.a) 

6.4(&m) “.’ ” 

4.6(4,s) 

2.8(4.a) 
7.2(&m) “.“l 

5.05(4.s) 

2.75(4-m) 

2020s ’ 
1960s 

2020s ’ 
1940% 

1880sh 

1940s ' 
1850s 

1940s 1 

1870s 

2010s’ 

1880s 

1860s 

I XZOI 

1980s / 

I8hOss 
1810s 
1765s 

1875s 

1750s 

172Ssh 

1920s ’ 
1800s~ 

17XOsh 

2020s ’ 
1925s 

1880s 

1850sh 

1920s ’ 
1795% 

I82O*h 

1920s ’ 
18OOss 
1785sh 

1920s ” 

I9OOss 

1805s 
1790sh 

1760s 

20205 4 

I965a 
1940s 

2030s 4 
195ou 

1950s 9 

18705 

1950s 4 

I8XOs 

2010s e 

I x9os 

1865s 

1820s 

1995s” 

1880s~ 

183% 
178Oss 

1 X95a” 

1775% 

174Osh 
19305 

1815ss 

2020s i. 

1914% 

1890s 

lXhO\ 

1x95s’ 1935% ‘* 
1745s lW5s.r 

1825s 

1755s 

1895s’ 192O\s ’ 
l7SOss 1795s 

1930s q 

I82Os 

IXIOS 

“Zahlen in Klammern rel. Intensit& s = Singulett, m = Multiplett, d = Dublrtt.” In CD,CI,.’ (CD,)ZSO. 
“Solvolyse. ‘(CD,),CO.’ In KBr. 4 In THF.” CDCI,. ’ CD,CN./CH2CI,, ’ CHCI,. ’ DMSO “’ THF-d,. 
‘I DMF. ‘I CH,OH. /J CD,OD. ’ CH,CN, ’ J(PmCH,) IO Hz. ’ ss = sehr stark. s = stark. ah = Schulter. 
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4.95 sowie Multiplett bei 6.85 ppm auf. Insbesondere das C,H,-Multiplett bei 2.75 
ppm beweist, dass dapte in THF an das Mo-Zentrum koordiniert bleibt. In 
ijbereinstimmung damit beobachtet man im FD-Massenspektrum einer THF-Losung 
von [Mo(CO),dapte] das Molektilion bei m/e = 458 ( 98M~). Die spektroskopischen 

Daten legen die in Gl. 19 angedeutete Struktur nahe, lassen aber nicht entscheiden, 
ob beide NH,-Gruppen und eine Thioether-Schwefel- oder beide Thioether- 
funktionen und eine NH,-Gruppe koordiniert werden. 

In den starker solvatisierenden Losungsmitteln variieren die Zahl und Lage der 
v(CO)-Banden stark, woraus ahnlich wie bei [Mo(CO),dttdd] auf partielle Solvolyse 
geschlossen wird. Zum Beispiel beobachtet man in DMSO ebenfalls zwei 
v(CO)-Banden, aber bei 1895 und 1750 cm-i, in DMF hingegen funf v(CO)-Banden 
bei 1920, 1900, 1805, 1790 und 1760 cm-‘. Die Lage der v(CO)-Banden in DMSO 
deutet wie bei [Mo(CO),dttdd] in DMSO auf die Bildung von [Mo(CO),(DMSO),] 
hin; die Banden in DMF lassen sich durch die partielle Bildung von 
[Mo(CO),(DMF)(dapte)] mit v(CO)-Banden bei 1900 und 1760 cm-’ deuten, die 
zusammen mit den v(CO)-Banden bei 1920 und 1805 sowie der Schulter bei 1790 
cm-’ des nicht solvolysierten [Mo(CO),(dapte)] das beobachtete Spektrum ergeben. 
Im ersteren Fall fungiert dapte als zweizahniger, im zweiten Fall als dreizahniger 
Ligand. 

In CH,CN beobachtet man ein typisches M(CO),-Spektrum mit v(CO)-Banden 
bei 1920 und 1795, woraus man schliessen konnte, dass [Mo(CO),dapte] in CH,CN 
nicht solvolysiert wird. [Mo(CO),(CH,CN),] weist jedoch in Nujol v(CO)-Banden 
bei 1915 und 1783 cm-’ auf [15]; ausserdem stimmt das ‘H-NMR-Spektrum von 
[Mo(CO),(dapte)] in CD,CN exakt mit dem des freien Liganden uberein; die 
C,H,-Protonen erscheinen als scharfes Singulett (Tab. 1). Folglich muss man such 

in Acetonitril die vollstandige Solvolyse der Ligand-Mo-Bindungen annehmen. 

Experimentelles 

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff in absolutierten Losungsmitteln 
durchgefiihrt. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit folgenden Geraten; PE-577 
der Firma Perkin-Elmer (CaF,-Kuvetten oder KBr-Presslinge), EM 360A der Firma 
Varian, MAT 311 A der Firma Varian. Soweit moglich wurden die Reaktionen 
IR-Spektroskopisch verfolgt. 

2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,10-tetrathiadecan, dttd-H, [l], 1,2-Di(o-aminophenylthio)- 
ethan, dapte [ 141, o-Methylthiobenzolthiol [ 161, o-Benzoldithiol [ 171, Mo(CO),Cl, 
[18,19], Mo,ac, [20], [Mo(CO),norbornadien] [21], [Mo(CO),dppe] [22] und 
Mo(CO),dppeI,] . CH,Cl, [23] wurden nach der zitierten Literatur dargestellt. 

1. Umsetzung von Mo(CO),C12 mit o-Methylthiobenzolthiol zu [Mo(CO),- 

(CH.i~WWJ,l 
2.4 g (8.6 mmol) Mo(CO),Cl, in 15 ml EtOH werden bei RT zu 3.1 g (19.9 

mmol) o-Methylthiobenzolthiol in 30 ml EtOH getropft, wobei nach starker 
Gasentwicklung ein olivgrtiner Feststoff ausfallt; nach dem Filtrieren, Waschen mit 
EtOH und Trocknen (6 h) im Hochvakuum ist er schwarzblau. Ausbeute: 1.8 g, 43% 
d.Th. bezogen auf Mo(CO),Cl,. Elementaranalyse: Gef.: C, 38.2; H, 3.17; 
C,,H,,O,S,Mo(490.55) ber.: C, 41.62; H, 2.88%. 
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2. Synthese von (Mo(CO),dttd/ 
Zu einer Losung von 1.1 g (3.6 mmol) dttd-H, in 50 ml EtOH wird bei RT iiber 

eine Fritte 1 g (3.6 mmol) Mo(CO),Cl, in 20 ml EtOH innerhalb von 10 min 
zugetropft. Nach 15 min Ruhren werden die abgeschiedenen blaugrunen Kristalle 
abfiltriert, mit EtOH gewaschen und 5 h im Hochvakuum getrocknet. 

Smp.: Zers. ab 50°C. Ausbeute: 1.2 g, 69% d. Th. bezogen auf Mo(CO),CI,. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 42.05; H, 2.74; C,,H,20,S,Mo (488.53) ber.: C, 41.80; 
H, 2.48%‘. 

3. Synthese von /Mo(CO),(PMe,)dttdJ 
488 mg (1 mmol) [Mo(CO),dttd] in 30 ml THF werden bei RT mit einer Losung 

von 80 mg (1.05 mmol) PMe, in THF versetzt und 45 min geriihrt. Beim 
uberschichten der Reaktionslosung mit Et,0 fallen innerhalb von 8 h schwarzgrune 
Kristalle aus, die abfiltriert. mit Et,0 gewaschen und 5 h im Hochvakuum getrock- 
net werden. 

Smp.: Zers. ab 50°C. Ausbeute: 120 mg, 22 % bezogen auf [Mo(CO),dttd]. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 42.77; H, 3.64%. Molmasse: 538 (““Mo) (FD-massen- 
spektrometrisch). C,,H,,O,PS,Mo (536.64) ber.: C, 42.52; H, 3.95%‘. 

4. Synthese von (Mo(CO),(PPh,)(dttd)] 
230 mg (0.47 mmol) [Mo(CO),dttd] in 15 ml THF werden zu einer Losung von 

120 mg (0.46 mmol) PPh, in 4 ml THF getropft. Nach 10 min Ruhren bei RT wird 
wenig braunschwarzer Niederschlag (geringe v(CO)-Bandenintensitat) abfiltriert. 

Das Filtrat wird 8 h auf -20°C gekuhlt, die ausgefallenen schwarzgrunen Kristalle 
werden abfiltriert. mit Et z0 gewaschen und 4 h im Hochvakuum getrocknet. 

Smp.: Zers. ab 80°C. Ausbeute 110 mg, 32% d. Th. bezogen auf [Mo(CO),dttd]. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 55.94; H, 3.91%: Molmasse: 725 (“‘MO) (EI-massen- 
spektrometrisch). C,,Hz,02PS4Mo (722.85) ber.: C. 56.35: H, 3.73%, 

5. Reaktion von [Mo(CO),dttdJ mit dppe 
123 mg (0.25 mmol) [Mo(CO),dttd] in 15 ml THF werden mit 110 mg (0.27 

mmol) dppe in 10 ml THF versetzt. Nach 90 min Erhitzen am Ruckfluss wird wenig 
violettblaues Pulver abfiltriert, das nach dem Waschen mit THF und Trocknen im 
Hochvakuum im IR-Spektrum eine intensive v(CO)-Bande bei 1900 cm ’ zeigt. Das 
braune Filtrat wird 1 h unter N,-Durchleitung bestrahlt. Nach 48 h sind schwarz- 
rote, carbonylfreie Kristalle ausgefallen, die abfiltriert, mit THF gewaschen und 5 h 
im Hochvakuum getrocknet werden. 

Ausbeute: 920 mg, 45% d. Th. bezogen auf [Mo(CO),dttd]. Elementaranalyse fur 
[Mo(dppe)dttd]: Gef.: C, 60.33; H, 4.39%: Molmasse: (massenspektrometrisch El 
und FD) M + - 28 (775) C40H3hP7S4M~ (803) ber.: C, 59.83; H, 4.53%‘. 

6. Darstellung von (NMe, J(Mo(C0)4(CHjSC6H4S)J CIUS Mo(CO),nor 
1 g (3.3 mmol) Mo(CO),nor in 30 ml CH,OH werden zu 760 mg (3.3 mmol) 

[NMe,][CH,SC,H,S] in 20 ml CH,OH getropft. Die anfangs gelbe. dann braune 
Losung wird filtriert. zur Trockne abgezogen. der Riickstand in THF aufgenommen 
und abermals filtriert. Nach uberschichten der THF-Losung mit Et,0 fallen an der 
Phasengrenzflache Et,O/THF wenig hellgelbe Kristallnadeln aus, die abfiltriert, mit 
Et,0 gewaschen un 6 h im Hochvakuum getrocknet werden. 
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Ausbeute: 50 mg, 3.5% d. Th. bezogen auf Mo(CO),nor. Elementaranalyse: Gef.: 
C, 41.66; H, 4.51; N, 3.32; C,,H,,NO,S,Mo (437.47) ber.: C, 41.19; H, 4.39; N, 
3.20%. 

7. Synthese van [NMe,][Mo(CO),(CH,SC, H,S)] 
590 mg (3.7 mmol) o-Methylthiobenzolthiol werden mit 1.73 g (3.7 mmol) 

NMe,OH (2O%ig in CH,OH) versetzt und bei 100°C zu 1 g (3.79 mmol) Mo(CO), in 
100 ml n-Butanol zugegeben. Innerhalb 15 min sind 200 ml (8.9 mmol) CO 
entwickelt. Beim Abktihlen auf RT fallen gelbbraune Nadeln aus, die mit Hexan 
gewaschen und im Hochvakuum 6 h getrocknet werden. 

Ausbeute: 1.42 g, 85% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementaranalyse: Gef.: C, 
40.96; H, 4.26; N, 3.48%. C,,H,,NO,S,Mo (437.47) ber.: C, 41.19; H, 4.39; N, 
3.20%. 

8. Synthese von Mo,(CH,SC, H,S), 
125 mg (3.2 mmol) Kalium werden in 10 ml CH,OH gel&t und mit 500 mg (3.2 

mmol) o-Methylthiobenzolthiol sowie 340 mg (0.8 mmol) Mo,ac, in 20 ml CH,OH 
versetzt. Von der anfangs gelben, dann rotbraunen Suspension wird der ausgefallene 
schwarze, mikrokristalline Komplex nach 1.5 h abfiltriert, mit CH,OH/Et,O 
gewaschen und im Hochvakuum 6 h getrocknet. Ausbeute: 320 mg, 49% d. Th. 
bezogen auf Mo,ac,. Elementaranalyse: Gef.: C, 41.37; H, 3.59. C,,H,,S,Mo, 
(813.04) ber.: C, 41.36; H, 3.48%. 

9. Umsetzung von Mo(CO), mit (NMe,),(C, H,S,) zu “[NMe,] z[Mo(CO),- 

CWWdl” 
540 mg (3.79 mmol) C,H,(SH), werden mit 3.54 g (3.8 mmol) NMe,OH versetzt 

und bei 85°C in eine Losung von 1 g (3.79 mmol) Mo(CO), in 100 ml n-Butanol 
getropft. Die nach 15 min ausgefallenen orangefarbenen Kristalle werden abfiltriert, 
mit Et,O/Hexan gewaschen und 5 h im Hochvakuum getrocknet. 

Ausbeute: 1.55 g, 82% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementaranalyse: Gef.: C, 
43.43; H, 5.83; N, 5.69. C,,H,,N,O,S,Mo (496.60) ber.: C, 43.53; H, 5.70; N, 
5.64%. 

10. Umsetzung von Mo(CO), mit Li2(C,H,S,) im Einschlussrohr zu 

Li21Mo(CO)4(GHqS2)l 
500 mg (3.52 mmol) o-Benzoldithiol in 20 ml THF werden bei -78°C mit 7 

mmol n-Butyllithium in n-Hexan versetzt, auf RT erwarmt und in einem Ein- 
schlussrohr mit 1 g (3.79 mmol) Mo(CO), in 20 ml THF 24 h auf 120°C erhitzt. Die 
erhaltene Li-Salz-Losung ist die Ausgangslosung fur die Darstellung der PPh,- und 
NEt,-Komplexe. 

Il. Synthese von [PPh,],[Mo(CO),(C,H,S2)] 
10 ml der Reaktionslosung von Versuch 10. werden mit einer Losung von 450 mg 

(1.07 mmol) PPh,Br in 20 ml CH,OH tiberschichtet und 12 h auf -20°C gektihlt. 
Die ausgefallenen roten Kristalle werden abfiltriert, mit CH,OH/Hexan gewaschen 

und im Hochvakuum 6 h getrocknet. 
Ausbeute: 330 mg, 68% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementaranalyse: Gef.: C, 

67.05; H, 4.00. C,,H,O,S,P,Mo (1027.14) ber.: C, 67.82; H, 4.33%. 



12. Synthese con [NEt,J z(Mo(CO)4(Cb H,S)? J 
40 ml einer nach Versuch 10. dargestellten Losung werden mit 1.2 g (6.5 mmol) 

NEt,Cl in 20 ml CH,OH uberschichtet und 48 h auf -20°C gekuhlt. Die ausgefal- 
lenen gelben Kristalle werden abfiltriert. mit CH,OH gewaschen und 6 h im 

Hochvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 1.04 g, 45% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementaranalyse: Gef.: C. 

51.76; H, 7.50; N, 4.47. C,,H,,N,O,S,Mo (608.84) bet-.: C. 51.29: H. 7.30: N. 
4.41%. 
13. Darstellung von (il’Et,/,[Mo,(CO),(C,H,S,),J 

465 mg (1.76 mmol) Mo(CO), in 20 ml CH,OH werden mit 578 mg (3.52 mmol) 
K,[C,H,S,] in 20 ml CH,OH verse&t. Die klare Losung wird unter Ruckfluss 
erhitzt, bis ca. 150 ml CO entwickelt sind und anschliessend bei RT mit einer 
NEt,Cl-Losung (1 g/20 ml CH,OH) uberschichtet. Die bei - 78°C ausgefallenen 
gelbbraunen Kristalle werden aus CH,OH umkristallisiert. Ausbeute: X20 mg. 80% 

d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementaranalyse: Gef.: C. 51.77; H. 7.63; N. 4.70. 
CSoH,,N,O,S,Mo, (1161.66) ber.: C, 51.70; H, 7.65: N. 4.82%. 

14. Synthese von (Mo(CO)_,(CH_,C(CEI,SCH,).,)] und [Mo(CO),(CH.,C(CH,- 

SCH, h)J 
1.18 g (4.47 mmol) Mo(CO), in 70 ml THF werden mit 0.94 g (4.47 mmol) 

CH,C(CH,SCH,), versetzt und 24 h unter Ruckfluss erhitzt. Die bei -20°C nach 
24 h ausgefallenen gelben Kristalle von [Mo(CO),{CH,C(CH,SCH,),)1 werden 
abfiltriert, mit THF/Hexan gewaschen und 6 h im Hochvakuum getrocknet. Smp.: 
Zers. 106°C. Ausbeute: 420 mg, 24% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementarana- 
lyse: Gef.: C, 33.25; H. 4.59%. Molmasse: 392 (yXMo) (EI- und FD-massen- 

spektrometrisch); C,,H,,O,S,Mo (390.47) ber.: C. 33.83; H. 4.66%. Die Mutterlauge 
wird anschliessend zur Trockne abgezogen. der Ruckstand in 10 ml CH,CI, aufge- 

nommen und die klare Losung mit Hexan uberschichtet. Die bei -20°C ausgefsl- 
lenen Kristallnadeln von [Mo(CO),(CH,C(CH,SCH,),}] werden abfiltriert. mit 
Hexan gewaschen und 6 h im Hochvakuum getrocknet. Smp.: 102°C. Ausbeute: 820 
mg, 44% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. Elementaranalyse: Gef.: C. 34.68; H. 4.49%. 
Molmasse: 420 (“MO) (EI- und FD:massenspektrometrisch); C,, H ,xO,SjMo 
(418.48) ber.: C, 34.44; H. 4.34%. 

I_‘% S_ynthe.se von [Mo(CO)_gdttddJ 
214 mg (0.81 mmol) Mo(CO), in 10 ml THF werden mit 0.275 g (0.81 mmol) 

dttdd in 10 ml CH,OH versetzt und 15 min zum Sieden erhitzt. Die dabei 
ausgefallenen hellgelben Kristalle werden abfiltriert, mit THF gewaschen und 6 h im 
Hochvakuum getrocknet. 

Smp.: Zers.: ab 165°C. Ausbeute: 310 mg, 74% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. 
Elementaranalyse: Gef.: C. 44.33; H, 3.69%. Molmasse: 52 1 (‘“Mo)( FD-massen- 
spektrometrisch). C,, H,,OJS,Mo (518.61) ber.: C, 44.06; H, 3.50%. 

I6 Synthese von [Mo(CO),dqeJ 
500 mg (1.89 mmol) Mo(CO), in 20 ml CH,OH werden mit 530 mg (1.89 mmol) 

dapte in 20 ml CH,OH versetzt und 4 h unter Riickfluss erhitzt. Die schon aus der 
heissen Reaktionslosung ausgefallenen hellgelben Kristalle werden abfiltriert. mit 
CH,OH gewaschen und im Hochvakuum 6 h getrocknet. 
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Smp.: Zers. ab 143°C. Ausbeute: 550 mg, 64% d. Th. bezogen auf Mo(CO),. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 44.74; H, 3.42; N, 5.86%; Molmasse: 458.5 (98M~) 

(FD-massenspektrometrisch). C,,H,,N,O,S,Mo (456.47) ber.: C, 44.73; H, 3.54; N, 
6.14%. 
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