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Dithiolate ligands which are coordinated to MO”’ or MO’” centers cannot be 
alkylated with alkyl halides; when they are coordinated to MO” or Moo centers, 
however, they react rapidly. cis-(NMe,),[Mo(NO),(c,H,S,),I, which is obtained 
from [Mo(NO),Cl,] and (NMe,),(C,H,$), reacts with 1,2-C,H,Br, and CHJ, 
respectively, to give the neutral cis-Mo(NO), complexes [Mo(NO),dttd] (dttd*-= 
2,3,8,9-dibenzo-1,4,7,10-tetrathiadecane - 2)) and [Mo(NO),(CH,SC,H,S),]. Both 
complexes are also obtained by direct reaction of [MOSCOW] with Li,dttd and 
(NMe,)(CH,SC,H,S), respectively. The analogous reaction of [Mo(NO)Cl,] with 
Li(CH,SC,H,S) yields [Mo(NO)(CH,SC,H,S),]. 

Zusammenfassung 

An MO”‘- oder MO’“-Zentren koordinierte Dithiolatliganden lassen sich mit 
Alkylhalogeniden nicht alkylieren, an MO”- sowie Moo-Zentren hingegen erfolgt 
rasche Reaktion zu Thioetherliganden. cis-(NMe,),[Mo(NO),(c,H,S,),I, das aus 
[Mo(NO),Cl,] und (NMe,),(C,H,S,) erhalten wird, ergibt mit 1,2-C,H,Br, bzw. 
CH,I die neutralen cis-Mo(NO),-Komplexe [Mo(NO),(dttd)] (dttd*-= 2,3,8,9- 
Dibenzo-1,4,7,10_tetrathiadecan( - 2)) bzw. [Mo(NO),(CH,SC,H,S),]. Beide 
Komplexe werden such durch direkte Umsetzung von [Mo(NO),Cl,] mit Li,dttd 
bzw. (NMed)(CH,SC,H,S) erhalten. Die analoge Reaktion von [Mo(NO)Cl,] mit 
Li(CH,SC,H,S) liefert [Mo(NO)(CH,SC,H,S),]. 

* XI. Mitteilung s. Ref. 1. 
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Einleitung 

In Molybdan-Nitrosyl-Komplexen fungieren hauptsachlich Phosphine, Amine, 
Amine, Halogene, Cyclopentadienyl sowie von Thiosauren abgeleitete Schwefelli- 
ganden wie Dithiocarbamate, R,NCS,-, oder Dithiophosphate, (RO),PS,‘-, als 
Koliganden [2]. Mo-Nitrosyl-Komplexe mit Thiolat-Liganden wie z.B [Mo(NO),- 
(C,Cl,S,),12- [3a] oder [Mo(NO)(SPh),]- [3b] sind demgegenuber selten und solche 
mit Thioether-Liganden unseres Wissens bislang gar nicht bekannt. 

Bei unseren Untersuchungen iiber die Reaktivitat von Ubergangsmetall-Schwe- 
felzentren hat uns such die Koordination von NO an Molybdan-Schwefel-Komplexe 
interessiert, nicht zuletzt deswegen, weil NO-Liganden in einzelnen Fallen in N,- 
Liganden iiberftihrt werden konnten, z.B. bei der Reaktion von [Ru(NH~)~(NO)]~’ 
mit OH- zu [Ru(NH3),(N,)12+ [4]. 

Ausserdem haben wir Molybdan-Schwefel-Komplexe gesucht, in denen 
zweizahnige Schwefelliganden mit Templat-Alkylierungsreaktionen in vielzahnige 
Schwefelliganden umgewandelt werden konnen. Wir haben dabei eine Reihe von 
o-Benzoldithiolato-Molybdan-Komplexen untersucht und gefunden, dass solche 
Templat-Alkylierungen mit [Mo(NO),(C,H,S,),12 -- moglich sind. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die verbriickende Alkylierung von zwei a-Benzoldithiolat-Liganden zu dem 
vierztihnigen Thioether-thiolat-Liganden 2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,10-tetrathiadec- 

an( -2) (= dttd2-) erfolgt in glatter Reaktion bei der Einwirkung von 1,2-C,- 
H,Br, auf cis-[Fe(CO)2(C,H,S2)2]2-, das seinerseits bequem aus FeCl,, CO und 
o-Benzoldithiolat erhalten wird [5]. Der am leichtesten zugangliche o-Benzol- 
dithiolat-Komplex des Molybdans ist [Mov’(C,H,S,),], der sich u.a. aus MoCl, und 
C,H,(SH), bildet [6]. Wenn man versucht, ihn gem&s Gl. 1 umzusetzen, wird such 

[ MO(C,H,S,),]~ (I) 

nach mehreren Stunden in siedendem reinen 1,2-Dibromethan keine Alkylierung der 
C,H,S22--Liganden beobachtet, sondern vielmehr der Ausgangskomplex beim 
Abktlen umkristallisiert zuriickerhalten. 

Offensichtlich wird durch die Koordination an das MO”‘-Zentrum die 
Elektronendichte an den S-Atomen so stark erniedrigt, dass sie mit 1,2-C2H,Brz 
keine nukleophile Substitutionsreaktion mehr eingehen konnen. Wie nachfolgend 
beschrieben, lassen sich Thiolatschwefelatome in MO”- sowie Moo-Komplexen pro- 
blemlos alkylieren und miissen daher eine fir nukleophile Substitutionsreaktionen 
hinreichend grosse Elektronendichte aufweisen. Es liegt nahe, fur diese unterschied- 
lithe Elektronendichte die ?r-Mo-S-Ruckbindung verantwortlich zu machen, da die 
a-Mo-S-Bindung in jedem Fall zur Verringerung der Elektronendichte am S-Atom 
fiihren sollte. Ein solcher Einfluss der m-Metall-S-Riickbindung wird von anderer 
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Seite such fir die unterschiedliche Alkylierungsgeschwindigkeit von [Ru(bipy),- 
(SC,H,N)]+ und [Co(en),(SC,H,NH,)12+ diskutiert [7]. 

Auch wenn man den entsprechenden MoxV-Komplex [Mo(C,H,S2),12- [8] 
einsetzt, bei dem die Thiolatschwefelatome einen geringeren Elektronenabzug bzw. 
iiber die m-Rtickbindung eine griissere Elektronendichteerhohung als in 
[Mov’(C,H,S2),] erfahren sollten, findet keine Alkylierung mit 1,2-C,H,Br, statt. 
Beim Einsatz des reaktiveren l,ZC,H,I, wird zwar schon bei RT eine Reaktion 

beobachtet, die aber nach Gl. 2 nicht zur Alkylienmg der Dithiolat-Liganden, 

(NMe,)2[Mo1V(C,H,S2),] + 1,2-C2H,12 T 

[MoV’(C,H,S2),] + Nebenprodukte (2) 

sondern zur Oxidation des Molv-Zentrums unter Bildung von [Mov’(C,H,S2),] 
fiihrt. Urn sicherzustellen, dass nicht der Benzolring im o-Benzoldithiolat-Liganden 
bzw. der damit eventuell verkniipfte Dithiolen-Charakter von C,H,S,‘- die Al- 
kylierung verhinderte, wurde such [Mo(SC2H,SC2H,S)2] [9] eingesetzt, dessen 
Thiolatfunktionen an Alkylgruppen gebunden sind. Eine Reaktion nach Gl. 3 unter 
Bildung des sechsz’ahnigen Liganden 1,4,7,10,13,16-Hexathiahexadecan( - 2) liess 
sich jedoch such bei drastischen Bedingungen nicht erreichen. 

[MO(SC,H,SC,H,S),] + 1,2-C2H,Br2+ + 2Br- (3) 

Daraus karm gefolgert werden, dass die Oxidationsstufe (+ IV) des Mo-Zen&urns 
fir eine Alkylienmg der Thiolat-S-Atome immer noch zu hoch ist. Fiir den bestim- 
menden Einfluss der Oxidationsstufe spricht such, dass der Trithiaheptan( - 2)- 
Ligand in dem Moo-Komplex [Mo(CO),(SC,H,SC,H,S)]~- schon bei Raum- 
temperatur mit 1,2-C,H,Br, nach Gl. 4 rasch zum 1,4,7-Trithiacyclononan 
(TTCN)-Liganden abreagiert [lo]. 

(NMe,)2[Mo(C0)3(SC2H$C2HaS)] + 1,2-C,H,Br, T 

[Mo(CO),(TTCN)] + 2NMe,Br (4) 

Es stellte sich daher die Frage, ob Dithiolat-Liganden in MO”-Komplexen noch 
ausreichend nukleophil fur Alkylierungen sind. Solche Reaktionen sollten sich am 
besten an Verbindungen wie z.B. [Mo(CO),(C,H,S,),]~- oder dem dazu iso- 
elektronischen [Mo(NO),(C,H,S,),]~- untersuchen lassen; der CO-Komplex hatte 
sich jedoch bei frbheren Versuchen als zu labil fir eine Isolierung erwiesen [ll], von 

dem NO-Komplex war bislang nur das Derivat [Mo(NO),(C,C~,S,),]~- bekannt. 
Versuche, den entsprechenden Mo(NO),-Komplex n-tit Toluol-3,Cdithiolat-Ligan- 
den durch Umsetzung von (PPh,)2[Mo(NO)2C12Br2] mit Na,(CH,C,H,S,) zu 
synthetisieren, waren fehlgeschlagen [3a]. 

Urn zu priifen, ob bei der Alkylierung des gesuchten [Mo(NO),(C,H,S,),]~- 
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uberhaupt ein isolierbarer Komplex erwartet werden konnte, haben wir daher 
zunachst mit 2,3,8,9-Dibenzo-1,4,7,10-tetrathiadecam - 2)= dttd2- die Reaktion 

nach Gl. 5 durchgefuhrt. 

[Mo(NO),Clz] + (5) 

Beim Zutropfen der tiefgrunen THF-Losung von [Mo(NO),Cl,] zu dttd-Li, in THF 
bildet sich eine tiefschwarze Losung. Abkondensieren des Losungsmittels liefert 
einen schwarzen Ruckstand, aus dem durch Umkristallisation aus CH,Cl, analy- 
senreine rotbraune Kristalle von [Mo(NO),(dttd)] erhalten werden. Daraufhin wurde 
gem&s Gl. 6 [Mo(NO),Cl,] mit (NMe,),(C,H,S,) in MeOH umgesetzt: 

r 

[MOSCOW] + 2(NMe,),(C&&) -7 iNMe& (6) 

+ 2NMe,Cl 

Das gesuchte (NMe,)[Mo(NO),(C,H,S,),] fallt sofort als mikrokristalliner tiefroter 
Niederschlag aus und ist nach dem Waschen mit MeOH und THF analysenrein. 
(NMe4)2[Mo(NO)2(C,H,S,),l ist gut loslich in DMF, DMSO und H,O, etwas 
lbslich in Aceton und MeOH und unloslich in THF sowie unpolaren Losungsmit- 
teln. Im KBr-IR-Spektrum weist der Komplex zwei charakteristische starke Y(NO)- 
Absorptionen bei 1580 und 1690 cm-’ auf, die auf cis-st;indige NO-Gruppen 
schliessen lassen. ‘H-NMR-spektroskopisch (in D,O) werden die C,H,-Protonen als 
breites Multiplett zwischen 6.75 und 7.55 ppm und das Singulett der NMe,+-Proto- 
nen bei 3.2 ppm beobachtet (Tab. 1). 

(NMe4)2[Mo(NO),(C,H,S,),l lasst sich problemlos mit 1,2_Dibromethan gem&s 
Gl. 7 zu [Mo(NO),(dttd)] alkylieren: 

(NMe4)2[Mo(N0)2(C6H,Sz)2] + 1,2-C,H,Br, Assto~~~~‘RT~ 

[ Mo(NO),(dttd)] + 2NMe,Br (7) 

Die Realction Iauft besonders glatt in einem Gemisch aus Aceton/H,O (l/l) ab, 
wobei [Mo(NO),(dttd)] in leuchtend orangen, analysenreinen Kristallen mit 80% 
Ausbeute anf’lt. Das KBr-IR-Spektrum weist zwei charakteristische gleichintensive 
Absorptionen fur cis-st;indige NO-Gruppen bei 1660 sowie 1755 cm-’ auf; im 
‘H-NMR-Spektrum in CD&l, ist wie fur [Fe(CO),dttd] [5] neben dem C,H,-Mul- 
tiplett bei 6.75-7.8 ppm ein weiteres Multiplett fur die C,H,-Brucke bei 2.85-3.65 



ppm zu beobachten. Im EI-Massenspektrum erscheinen neben dem Molekiilion bei 
m/e = 466 ( 98M~) Fragmentionen bei m/e = 436 ( Mf - NO), 408 (M+ - NO - 

C,H,) sowie 378 (M+- 2N0 - C,H,). [Mo(NO),(dttd)] ist sehr gut liislich in THF 
und CH,C12, massig loslich in Aceton, Et *O, MeOH und CH,CN unloslich in 
Petrolether und H,O. Die bei der direkten Umsetzung nach Gl. 5 und bei der 
Alkylierung nach Gl. 7 erhaltenen Produkte erweisen sich spektroskopisch als 
identisch, die etwas unterschiedliche Farbe diirfte auf Kristallisationseffekte 
zuruckzufuhren sein. Vergleicht man die beiden Synthesewege miteinander, so bietet 
die Alkylierungsreaktion zweifellos Vorteile hinsichtlich Durchfuhrung und 
Ausbeute. 

Auch mit CH,I Ihst sich eine Alkylierung erzielen: Beim Ruhren einer MeOH- 
Suspension von (NMe4)2[Mo(NO),(C,H&)Z] mit CH,I nach Gl. 8 entsteht in- 
nerhalb von 2 h neben einem farblosen Niederschlag von NMe,I eine gelbbraune 

Losung von [Mo(NO),(CH,SC,H,S),]. 

(NMe,),[Mo(N0)2(CsH4S2)2] + 2CH,I 7 

[Mo(N~)~(CH,SC,H,S),] + 2NMe,I (8) 

Abkondensieren des Liisungsmittels und Umkristallisation aus Et,0 liefern in 
orangen Kristallen analysenreines [Mo(NO),(CH,SC,H,S),], das in THF, Aceton, 
CH,Cl 2, Toluol und Et 2O gut, in MeOH und CH,CN massig und in H,O und 
Petrolether schwerlijslich ist. [Mo(NO),(CH,SC,H,S),] kann such nach Gl. 9 mit 
etwa gleich hoher Ausbeute synthetisiert werden. 

[Mo(NO),Cl,] + 2(NMe)4(CH,SC,H,S) MeoH/RTc 
lh 

[ Mo(N~)~(CH,SC~H,S),] + 2NMe,Cl (9) 

Fur die Struktur von [Mo(NO),(CH,SC,H,S),] sollten mehrere Stereoisomere zu 
erwarten sein, fur die ihrerseits wegen der Methylgruppen der Thioetherdonorfunk- 
tionen zusatzlich noch inversionsisomere Formen zu erwarten sind [12]. Anhand der 
Y(NO)-Banden lassen sich zwar keine Hinweise auf das Vorliegen von Isomeren 
erhalten, im ‘H-NMR-Spektrum (in CD&l,) sind aber neben dem intensiven 
Hauptsignal fur die CH,S-Protonen bei RT zwei weitere Singuletts geringer In- 
tensitat zu beobachten (Tab. 1). Das Intensitatsverhaltnis der Summe dieser drei 
Signale zu dem C,H,-Protonenmultiplett entspricht dem erwarteten Wert von 6/S. 
Beim Em&men einer Probe in CDCl, auf ca. 60°C wird keine Koaleszens der drei 
Signale beobachtet; wir nehmen deshalb an, dass sie nicht durch Inversionsisomere 
versucht werden, sondem eher auf das Vorliegen von zwei der in Fig. 1 dargestellten 
drei Stereoisomeren hinweisen. 

Wtiend von [Mo(NO),(dttd)] das M+-Ion sowohl im EI- wie such im FD-Mas- 
senspektrum auftritt, lasst sich das M+-Ion von [Mo(NO),(CH,SC,H,S),] lediglich 
im FD-Spektrum beobachten. 

Nach der erfolgreichen Alkylierung von Dithiolat-Liganden in Moo-Carbonyl- 
und MO”-Nitrosyl-Komplexen wollten wir prtifen, ob eine solche Reaktion such 
noch mit Mom-Komplexen moglich ist. Bei dem Versuch, die dafiir vorgesehene 
Verbindung [Mo(NO)(~H,S,),]~- aus [Mo(NO)Cl,] und Li,[C,H,S,] darzustel- 



Fig. 1. Strukturisomere von [Mo(NO),(CH,SC,H,S),]. 

len, wurde jedoch eine Vielzahl verschiedener NO-Spezies gebildet, die sich weder 
isolieren noch charakterisieren liessen. 

Mit dem einfach negativ geladenen o-Methylthiobenzolthiolat konnten wir jedoch 

nach Gl. 10 den Neutralkomplex [Mo(NO)(CH,SC,H,S),] erhalten. Bei Versetzen 

[ Mo(NO)Cl,] + 3Li(CH,SC,H,S) s (10) 

[MO(NO)(CH,SC,H,S),] + 3LiCl 

der gelben THF-Losung von ]Mo(NO)Cl,] mit Li(CH,SC,H,S) in THF entsteht 
sofort eine schwarzrote Lbsung, die eine v(NO)-IR-Bande bei 1685 cm-’ aufweist. 
Abkondensieren des Losungsmittels und Umkristallisation des Ruckstandes aus 
Toluol/Petrolether (l/l) liefern schwarzrotes, mikrokristallines, analysenreines 
[Mo(NO)(CH,SC,H,S),]. Der Komplex ist gut in THF, CH,C12, Toluol und 
Aceton, massig in MeOH und Et,0 und schwer loslich in H,O und Petrolether. Die 
Charakterisierung erfolgte IR-spektroskopisch, FD-massenspektroskopisch 
(M’( 98M~): m/e = 593) sowie durch das ‘H-NMR-Spektrum in CD&Y,, das bei 
40°C ein Multiplet fiir die C,H,-Protonen bei 7.7-6.9 ppm und ein Singulett fiir die 

TABELLE 1 

AUSGEWAHLTE SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER DARGESTELLTEN KOMPLEXE 

Komplex ‘H-NMR (ppm) ’ IR: v(N0) (cm-‘) ’ M+ (98Mo) 

In KBr In THF 

(NMe~)~lMo(NO),(C,H,s,),J 

IMo(NQ z (dud)1 

[Mo(NO),(CH,SC,H,S),l 

lMo(NWH,~C,H,~)~l 

7.55-6.75 (8,m) ’ 1690 1720 ’ 

3.2 (24,s) 1580 1605 

7.8-6.75 (8,m) ’ 1755 1765 466 /s 

3.65-2.85 (4,m) 1660 1675 

7.8-6.85 (8,m) 1765 1765 468 f 

2.75 (6,s) ’ 1655 1670 

7.7-6.9 (12,m) ‘J 1670 7685 593 / 

2.75 (9,s) 

’ Zahlen in Klammem: relative IntensiUt; m = Multiplett, s = Singulett. * In D,O. ’ In CD,C12. ’ Alle 

Banden sind sehr intensiv. ’ Li2[Mo(NO),(C,H,S,),]. ’ FD-massenspektroskopisch. s EI-massen- 

spektroskopisch. ’ Bei RT werden noch zwei Singuletts geringer Intensitat bei 3.0 bzw. 2.55 ppm 
beobachtet, die auf Isomere zuriickzuftihren und in die Integration des Hauptsignals mit einbezogen sind 
(siehe Text). ’ Bei 40°C. 



CH,S-Protonen bei 2.75 ppm (Tab. 1) aufweist. [Mo(NO)(CH,SC,H,S),] ist iso- 
elektronisch zu (NMe,)[Mo(CO)(CH,SC,H,S),1 [13] und durfte wie dieses ein 
7-fach koordiniertes Mo-Zentrum aufweisen. In CD&l, beobachtet man ab etwa 
0°C eine Aufspaltung des CH,S-Singuletts in zwei Signale im Intensitatsverhaltnis 
l/2; es muss dabei bislang offenbleiben, ob diese Aufspaltung auf die Inversion der 
Thioether-S-Atome oder auf Stereoisomere zuriickzuftiren ist, die durch Umorien- 
tierung der CH,SC,H,S-Liganden gebildet werden. Die hier beschriebenen NO- 
Komplexe sind teilweise hochreaktiv gegentiber Nukleophilen wie N,H,, PMe, und 
OH--1onen. Uber diese noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen werden wir 

spater berichten. In Tab. 1 sind ausgewahlte spektroskopische Daten der Komplexe 
zusammengefasst. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines 

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff in absolutierten Losungsmitteln 
durchgeftit. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit folgenden Geraten: IR: Zeiss 
IMR 16; ‘H-NMR: JEOL JNM-PXM 60 und Massenspektren: Varian MAT 212. 
Soweit moglich wurden die Reaktionen IR-spektroskopisch verfolgt. Die Ausgangs- 

substanzen WM~&WGY-bV,1 P31, WW%W V41, PWNW131 D51, 
C,H,(SH,) [16], CH,SC6H,SH [17] und dttd-H, [18] wurden nach lot. cit. darge- 
stellt; n-Butyllithium, BuLi, wurde von der Fa. Merck bezogen. 

Synthesen und Reaktionen 
Umretzung von (NMe,),[Mo(C, H4S2)J mit 1,2-C, H4 I, 

450 mg (0.68 mmol) (NMe,),[Mo(C,H,S,),] in 10 ml CH,CN werden mit 383 
mg (1.36 mmol) 1,2-C,H,I, versetzt und bei RT 2 h geriihrt. Der ausgefallene 
schwarze, kristalline Niederschlag wird abfiltriert, mit 4 X 20 ml MeOH gewaschen, 
urn mitgefalltes NMe,I herauszulosen, und anschliessend im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 300 mg [Mo(C,H,S,),] 85.5% d. Th. bez. auf (NMe,),[Mo(C,H,S,),]. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 41.84; H, 2.39; Molmasse: 518 (98 MO) (EI-massen- 
spektrometrisch). C,,H,,S,Mo (516.59) ber.: C, 41.85; H, 2.34%. 

Synthese von [Mo(NO),(dttd)] aus [Mo(NO),Cl,] und Li,dttd 
2.5 g (8.1 mmol) dttd-H, in 80 ml THF werden bei -6O’C mit 10.1 ml einer 1.6 

M L&sung von BuLi in n-Hexan (16.2 mmol) versetzt und anschliessend auf RT 
erwkmt. In diese Losung werden 1.84 g (8.1 mmol) [Mo(NO)&l,] in 60 ml THF 
innerhalb von 15 min zugetropft. Das Losungsmittel wird bei RT abkondensiert und 

der resultierende schwarze Rickstand mit 100 ml CH&l, extrahiert. Nach dem 
Abzentrifugieren des ungelosten LiCl und nachfolgender Filtration des Zentrifugats 
fiber 1 cm SiO, erh&lt man eine tiefschwarze Losung, die im Vakuum bis zur 
Abscheidung rotbrauner Kristalle eingeengt und 24 h auf - 30°C gekuhlt wird. Das 
ausgefallene kristalline [Mo(NO),(dttd)] wird abfiltriert, 2 x mit je 10 ml MeOH 
sowie 2 x mit je 10 ml Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus der 
Mutterlauge lasst sich durch Einengen, Ausfallen mit MeOH und Umkristallisieren 

aus CH,Cl, weiteres [Mo(NO),(dttd)] erhalten. 
Ausbeute: 2.35 g, 62.5% d. Th. bez. auf [Mo(NO),Cl,]. Elementaranalyse: Gef.: 

C, 36.21; H, 2.65; N, 6.03; Molmasse: 466 (98Mo) (EI-massenspektrometrisch). 
C,,H,,N,O,S,Mo (464.44) ber.: C, 36.20; H, 2.60; N, 6.03%. 
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Synthese von (NMe,),[Mo(NO),(C,H,S,),] 
Eine tiefgrtine Lijsung von 900 mg (3.96 mmol) [Mo(NO),Cl,] in 30 ml MeOH 

wird mit einer Losung von 2.28 g (7.92 mmol) (NMe4)2(C,H,S,) in 30 ml MeOH 
versetzt und bei RT 1 h geruhrt. Der ausgefallene rotviolette Niederschlag von 
(NMe4)2[Mo(NO),(C,H,S,),] wird abfiltriert, mit 3 x 10 ml MeOH und 3 x 10 ml 
Et,0 gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 1.43 g, 61.6% d. Th. Bez. auf [Mo(NO),Cl,]. Elementaranalyse: Gef.: 
C, 41.21; H, 5.50; N, 9.63; C,,H,,N,O,S,Mo (584.68) ber.: C, 41.08: H, 5.51; N, 
9.58%. 

Synthese von [Mo(NO),(dttd)] aus (NMe,),(Mo(NO),(C, H4S2)?] 
Eine Losung von 270 mg (0.46 mmol) (NMe4)2[Mo(NO),C,H,S,),] in 10 ml 

Aceton und 10 ml H,O wird unter Ruhren mit 0.1 ml 1,2-C,H,Br, versetzt; 
innerhalb einiger Minuten verschwindet die anfangs tiefrote Farbe der Losung, es 
bildet sich ein leuchtend oranger, kristalliner Niederschlag von [Mo(NO),(dttd)], der 
nach 15 min abfiltriert, mit 2 X 10 ml Aceton/H,O (1 : 1) und 2 X 10 ml MeOH 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 

Ausbeute: 170 mg, 80% d. Th. bez. auf (NMe,),[Mo(NO),(C,H,S,),]. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 36.22; H, 2.56; N, 6.03; Molmasse: 466 (98Mo) (EI-mas- 
senspektrometrisch). C,,H,,N,O,S,Mo (464.44) ber.: C, 36.20; H. 2.60; N, 6.03%. 

Synthese von (Mo(NO),(CH,SC, H4S)J aus (NMe,),[Mo(NO),(C, H4S2)‘] 
Eine Losung von 285 mg (0.49 mmol) (NMe4)2[Mo(NO),(C,H,S,),l und 140 mg 

(0.98 mmol) CH,I in 20 ml MeOH wird bei RT 2 h geruhrt. MeOH wird 
abkondensiert, der braune Ruckstand mit 3 X 20 ml Et 2O extrahiert, die vereinigten 
Extrakte werden abfiltriert und Et,0 im Vakuum abkondensiert. Der orange 
Riickstand wird zur weiteren Reinigung 12 h durch Ruhren in 40 ml MeOH 
suspendiert, und nach Abdekantieren der iiberstehenden Losung mit 5 ml MeOH 
sowie 2 x 10 ml Petrolether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 70 mg, 31% d. Th. bez. auf (NMe4)2[Mo(NO),(C,H,S,),]. 
Elementaranalyse: Gef.: C, 36.02; H, 3.01; N, 6.02. Molmasse: 468 (98M~) (FD- 
massenspektrometrisch). C,,H,,N,O,S,Mo (466.45) ber.: C. 36.04; H. 3.02; N, 
6.00%. 

Synthese von [Mo(NO),(CH,SC, H4S)2] aus [Mo(NO),CI, J 
Zu einer Liisung von 1.11 g (4.84 mmol) (NMe,)(CH,SC,H,S) in 10 ml MeOH 

tropft man innerhalb von 15 min die tiefgriine Losung von 550 mg (2.42 mmol) 
[Mo(NO),Cl,] in 20 ml MeOH. Man filtriert von wenig Niederschlag ab und Ibst 
das rotbraune Filtrat bei RT 48 h stehen, wobei sich braunliche Kristalle von 
[Mo(NO),(CH,SC,H,S),] abscheiden. Das Rohprodukt wird abfiltriert, mit MeOH 
gewaschen und nochmals aus MeOH oder Aceton/Et,O (l/3) umkristallisiert. 

Ausbeute: 290 mg, 26% d. Th. bez. auf [Mo(NO),Cl,]. Elementaranalyse: Gef.: 
C, 36.17; H, 3.07; N, 6.03; Molmasse: 468 (98M~) (FD-massenspektrometrisch). 
C,,H,,N,O,S,Mo (466.45) ber.: C, 36.04; H, 3.02; N, 6.00%. 

Synthese von [Mo(NO)(CH,SC,H,S),] 
Eine Losung von 504 mg (3.23 mmol) CHsSC,H,SH in 10 ml THF wird bei RT 

mit 2 ml einer 1.6 M Liisung von BuLi in n-Hexan (3.23 mmol) versetzt. Zu dieser 
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Losung von Li(CH,SC,H,S) werden innerhalb von 15 min 250 mg (1.08 mmol) 
[Mo(NO)Cl,] in 25 ml THF zugetropft. Die schwarzrote Losung wit-d bei RT im 
Vakuum weitgehend eingeengt. Zum schwarzroten, oligen Rickstand gibt man 60 ml 
MeOH und rtihrt 2 h bei RT, wobei eine tiefrote MeOH-Liisung und ein tiefvioletter 
Niederschlag von [Mo(NO)(CH,SC,H,S),] entstehen. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, mit 3 X 5 ml MeOH gewaschen, getrocknet und aus Toluol/Petrolether 

(l/l) bei 20/ - 30°C umkristallisiert. 
Ausbeute: 260 mg, 41% d. Th. bez. auf [Mo(NO)Cl,]. Elementaranalyse: Gef.: C, 

42.56; H, 3.58; N, 2.39. Molmasse: 593 (98M~) (FD-massenspektrometrisch). 
C,,H,,NOS,Mo (591.70) ber.: C, 42.62; H, 3.57; N, 2.36%. 
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