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Abstract 

Reaction of CpTMo,S, (Cp” = q5-C,Me,) with oxygen yields two isomers of 
CpzMo,OS, and CptMo,O,S,, the constitution of which is determined by means of 
IR, ‘H and 95M~ NMR spectroscopy as well as by X-ray diffraction analysis. The 
sulfur liberated in this reaction is oxidized and incorporated into an unusually 
coordinated p,v’-thiosulfate ligand of the compound [C~~MO,(~,$-S,)(~-S)(~,TJ’- 
S,O,)]. The reaction of all of these compounds with (CO),Cr(THF) and 

(CH,CN),Cr(CO),, respectively, gives clusters either containing a trigonal-bipyra- 
midal Mo,CrS, or a cubane-like Mo,Cr,0,S4_n skeleton (n = 1,2) with five 
metal-metal bonds. This reaction enables the straightforward incorporation of 
oxygen atoms into 62-e heterocubane clusters and thus the investigation of 95M~ 
chemical shifts of mixed oxo/thio-heterocubanes by means of NMR spectroscopy. 

Zusammenf assung 

Die Reaktion von Cp:Mo,S, (Cp* = $-C,Me,) mit Sauerstoff ergibt je zwei 
Isomere von CpTMo,OS, und CpTMo,O,S,, deren Konstitution mittels IR-, ‘H- 
NMR- und 95Mo-NMR-Spektroskopie sowie Rbntgenstrukturanalyse ermittelt wird. 
Der bei dieser Reaktion freigewordene Schwefel findet sich in oxidierter Form in 
einem ungewiihnlich koordinierten p, #-Thiosulfatliganden der Verbindung 

[CP;M~,(PJ~-S,)(P-S)(PJ%O~)I wieder. Die Umsetzung all dieser Komplexe mit 
(CO),Cr(THF) bzw. (CH,CN),Cr(CO), liefert Cluster mit einem trigonal-bipyra- 
midalen Mo,CrS,- bzw. einem cubanartigen Mo,Cr,O,S,,,-Geriist (n = 1,2) mit fiinf 
Metall-Metall-Bindungen. Diese Reaktion ermiiglicht den gezielten Einbau von 
Sauerstoffatomen in 62-e Heterocubancluster and damit die Untersuchung der 
95Mo-Resonanzen von gemischten Oxo/Thio-Heterocubanen mittels NMR- 
Spektroskopie. 
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Die Reaktion verlguft optimal bei ?JO~C‘ und einer L)auet L~III 
dann keine rein schwefelhaltigcn K~mplexe mchr nachweiserl 



und Massenspektren der Verbindungen III-VI lassen auf die Substitution von 
einem bzw. zwei Schwefelliganden aus IA durch Sauerstoff schliessen. Die Zusam- 
mensetzung von II konnte erst mit Hilfe einer Riintgenstrukturanalyse bestimmt 
werden. II enthalt demnach eine an einen p-S-Liganden addierte SO,-Einheit, 
wahrend das restliche Molekiilskelett mit IA nahezu identisch ist [7]. Auch die durch 
thermische Isomerisierung aus IA erhaltlichen Komplexe IB und IC [6] reagieren an 
Luft unter Bildung von Oxoverbindungen: ausgehend von IB bilden sich die 
Komplexe III-VI, wahrend IC lediglich zwei Isomere der Zusammensetzung 
CptMo,O,S, liefert. Eines dieser Isomeren besitzt laut Rontgenstrukturanalyse 
einen planaren Mo,S,-Kern mit anti-standigen terminalen Sauerstoffatomen. Eine 
Korrelation mit spektroskopischen Daten erfolgte nicht [8]. 

Die nachfolgenden strukturellen Betrachtungen sttitzen sich in erster Linie auf 
IR-, ‘H- und 95Mo-NMR-Spektren. Einkristalle konnten lediglich von V erhalten 
werden. Alle IR-Spektren von III-VI enthalten je eine starke, fur eine terminale 
Mo=O-Gruppierung charakteristische Absorption urn 900 cm-’ (Tab. 1). Diese 
wird in III und IV durch eine terminale v(Mo=S)-Frequenz erganzt. Mit Hilfe der 
‘H-NMR-Spektren lassen sich die Verbindungen in Komplexe mit symmetrischem 
(II, V, VI) bzw. nicht symmetrischem Aufbau (III, IV) einteilen. Die 95Mo-NMR- 
Spektren bieten den Vorteil, dass die chemischen Verschiebungen empfindlich auf 
Anderungen im Sauerstoff- und Schwefelgehalt innerhalb der Koordinationssphare 
eines MO-Atoms reagieren [9]. In Ubereinstimmung hiermit zeigen Komplexe mit 

ahnlichem Geriist wie I und II ahnliche 6-Werte (440 [9] bzw. 333 ppm). Die 
grossen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der Komplexe III and IV 
von bis zu 753 ppm kommen durch den im Vergleich zu Sauerstoffliganden stark 
entschirmenden Einfluss der terminalen S*- -Liganden zustande. Ahnliche Dif- 
ferenzen sind such fir andere MoV-Komplexe mit dem [Mo,O,(p-S),12+-Kern 
beobachtet worden [lo]. Allerdings sind die Mo-Zentren der Komplexe II-VI besser 
abgeschirmt als in frtiher studierten MO”-Analoga [ll]. 

Fur MoV-Komplexe mit dem [Mo,X,]*+-Kern (X = 0, S) sind die Strukturtypen 
A-D (Schema 2) denkbar. Eine Typ A gemasse, sandwichartige Anordnung scheidet 

Tabelle 1 

IR-Spektren der Komplexe II-X (KBr, cm-‘) 

lJ (CO) I v(Mo=O) v(Mo=S) v(S-S) 

II _ 1246vs, 1207vs, 1217sh, - _ 515w 

lOlOvs, 600~s 

III - _ 9oovs 483s 492sh 

IV _ _ 898~s 490s 

V _ _ 897~s _ _ 

VI - _ 912~s _ _ 

VII 2003vs, 1958vs, 1944sh, - _ _ _ 

1891vs c1 

VIII 1936vs, 1879s, 1823s ’ - _ _ _ 

IX 2OOlvs, 1970m, 1933vs, - _ _ _ 

1833s b 

X 2005vs, 1972m, 1925vs, - _ _ 

1865s b 

u In CH,Cl,. b In Toluol. 



Die Kompkxe II-- L7 uI.v Burr.sterrle hi dw C’lu.ste~~~~~:tlth~~.~r~ 

Der Versuch, die Komplexe II -- VI mit (CO),Cr(THF) ~m~usetxn. brxhtc nul 
von II ausgehend ein brauchbares Ergebnix. AIF. Hauptpr-odukt hildrtc ,*ich in 20”; 
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Ausbeute laut FD-Massenspektrum und Elementaranalysen der Dreikerncluster 
VIII neben geringftigigen Mengen an I. Uberraschenderweise enthllt das IR- 
Spektrum von VIII nur mehr Absorptionen im Bereich terminaler CO-Liganden 
(Tab. l), das Fehlen der in II vorhandenen starken v(S=O)-Frequenzen deutet auf 
den Verlust der SO,-Einheit. Auch die Riickbildung von I ist ein Indiz fur die 
Labilitat des Thiosulfatliganden in II. Diese Beobachtung findet ihr strukturelles 
Pendant in einem sehr langen S-S-Abstand (2.168(2) A) [7]. VIII lasst sich such aus 
I und (CO),Cr(THF) darstellen, begleitet von dem vermutlich cubanartig aufge- 
bauten Komplex VII, der allerdings nicht analysenrein erhalten werden konnte. Der 
Aufbau von VII und VIII geht aus einem Vergleich mit den isoelektronischen, 
strukturell gesicherten Clustern Cpt Mo,S,Fe(CO), (XI) und CpTMo,S,Fe,(CO), 
(XII) hervor [17]. Auch der zu VII homologe MO-Cluster konnte bereits dargestellt 
werden [ 171. 

( VIII) ( VII, x = Y = s ; 
IX,X=O,Y=S; 

X ,X=Y=O) 

III und V lassen sich mit (CH,CN),Cr(CO), in guten Ausbeuten in die Cluster 
IX und X tiberftihren, zu VIII analoge Dreikerncluster wurden nicht gefunden. Wie 
bereits VII lassen sich IX und X als 62-e Cluster beschreiben, deren Kern aus einem 
leicht verzerrten Mo,Cr,-Tetraeder mit ftinf Metall-Metall-Bindungen besteht (keine 
Bindung ist zwischen den beiden Cr-Atomen zu erwarten). Die Addition der 12-e 
Fragmente Mo(CO),, Fe(CO), und Ni(C0) an die potentiellen 38-e Vorstufen 
IA-C ergibt unter Umbildung des Schwefelligandengertists, an der such Red- 
oxvorgange beteiligt sind (z.B. S,‘- + 2e + 2 P~-S*-) die strukturell gesicherten 62-e 
Heterocubane CptMo,(CO),S, [17], XII [17] und CptMo,S,Ni,(CO), [18]. Die 
Konstruktion von gemischten Oxo/Thio-Heterocubanen folgt somit dem gleichen 
Prinzip und liefert eine Synthesemethode such zum gezielten Einbau von Sauerstoff- 
atomen in derartige Cluster. 

Bedingt durch ihren strukturellen Aufbau befinden sich die Cluster VII-X in 
Nachbarschaft zu katalytisch oder biologisch relevanten Molektilen, die sich 95Mo- 
NMR-spektroskopisch untersuchen lassen. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, erfahren die 
Mo-Zentren von VII-X im Vergleich zu den Vorstufen II-VI durch die Clusterbil- 
dung eine zusatzliche Abschirmung. Hierfiir kijnnen wohl die Gegenwart von p3-O- 
bzw. p,-S-Liganden, die auf + 3 reduzierte Formalladung der Mo-Atome und deren 
direkte Verkniipfung mit carbonylreichen Metallzentren verantwortlich gemacht 
werden. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen von VIII and XI (- 133 ppm 
[9]) zeigt fur den trigonal-bipyramidalen Clustertypus mit side-on koordiniertem 
S,-Liganden B-Werte in einem vergleichbaren Bereich. 

lihnliche, wenngleich hiihere &Werte als in VIII, sind fur IX (- 471 ppm) und 
XII ( - 506 ppm [9]) charakteristisch. Der 6-Wert von - 272 fur X legt somit nahe, 



dass die Resonanz bei - 265 ppm im Spektrum von 1X einem ,H ,-0-Mo-Zentrum 
zuzuordnen ist. Diese Zuordnung steht allerdings im Gegensatr zu Cillen hishcr 
beobachteten Abschirmtrends fiir Mo-Komplexe mit terminalel! o&t- \erhriicken. 
den 0x0- bzw. Sulfidoliganden [I 0,11.19] 

Diskussion 

Schwefelhaltige i;‘bergangsmctallkomplexe reagieren an Luft in der Regel untel 
Oxidation sowohl verbriickter Mono- als au& verbrclckter und cnd\tiindiger I)i-- 
sulfidliganden. was such fiir Natriumperiodat bzw. ‘I-C’hic,rp”bcrl/~~cs~~~ir~ aI\ 

SauerstoffEbertr%ger gilt I&]. Als erstes Beispiel einer Ouygcnicruq? :<.tn Metall- 
culfiden am Metallzentrum w~mie die Luftoxidation einca i ‘f?F‘i-%lfi&> bes~:hr~tdx~~ 

1211. Auch die Komplexe III- !‘I tragen die Merkfnale ciner Kcah.t~~~ :inl tfetCtll 
zentrum. w;ihrend man sich II durch Addition des Elektr-ophil% Sf ): ,.m ~incr: 
y-S-Liganden van I entstalnden denken kann. Zinc Erb.llirung l‘i~~~ cli~a~.:~ Ccrhaltrn 
bietet die FBhigkeit van I4 mr 6f’fnung seincr ~~lonc~~;ulf~*ii)r-iickc~~ :n tcrminal~ 
Sulfidliganden. wobei die F ormalladung in 4 des Metallit erhallen bl~~iht jh]. Lrt de: 
Rruch der Disulfidbrtickr mit nachfolgender Einebnung tier Mo,S .-Eit,hcit h;inl? 
forma1 durch die intramolckularc Redoxr<aktion Sl’ i :? %I(,” : I 2 $ 4 2 MO” 
ausgedrhckt werden. Da in lien Oxo-Produkten III-- VI nur “,rrnrln;llv S;~ucrstoffll- 

ganden gefunden werden, liegt die Vermutung nahe. dass die Rt::tktic~~n \ on IA mit 

Luftsauerstoff aI5 rein, Suh~titutic~n terminaler Sch~efelligi~l-tdci! rnit 4irrgt~lugcrtcr 
lsomerisierung aufgefasst ucrden kann. In ijhereinsti~nmuli~ hlermit reagieren 18 
und IiT rbenfalls mit 0, ah. .~UIC~ mildere Reaktion~betiirlglrnecjl du~-ch cim X'!nu!,~ 

van 3-Chlor-perben7nesiiure hci Raumtcmpcr;ltur 5nderc riii.17 I‘: :I:! ‘filr fiii ditr 
Reaktion van I mit 0 charaktcristiscI7e~ Prc~cI~lktv~rteil~!l~~. 

Experimenteller Teil 

Alle Arheiten wurden, solveit nicht anders erw6hnt. untt‘r Luftau~~chlu~s untl 

unter Verwendung von trockenen. N,-gesiittigten Ltisungsmitteln durchprfijhrt. Dir 
Aufnahme der ’ H-NMR-Spektren erfolgte an Varian EM 360-L I-C\\. Bruker WhZ 
250 GerYten. Die ~“.Mo-N?;fK-Spektren uurdzn an eirlcm liruker %%t ?:3i) (it~iit 
gegen Na l MoOId als externcr Refcrcnz gemcssen 191, Die Eic-rnrnral-ar~~~~\ wn nxrtien 

in den Mikroanalytischen I-ah~~ratorien der Faktlltiit C‘hemr~-Ph;lrrnnr;~ dcr l.jni- 
versitiit Regenshurg (C’,H) bind &n AnalytischC!I I,ahor;~t~~irn Pr-(ii‘. i )ipi.-lnp. Dr. 
H. Malissa & Reuter. D-515!-! Engelskirchen (SO) dur+gefiihr~. SIC fi::&*n \ich ml! 
den Ausbeuten und wciteret~ f~~penschat’~en 111 Tab. 1 z~~nar-nrlir::ni~f~~~..~ 
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Tabelle 3 

Ausgewahhe Eigenschaften, Ausbeuten und Analysenwerte der Komplexe II-X 

Summenformel Farbe Ausbeute Molgew. Analysen (Gef. (ber.) (%)) 

(W) (Gef. (ber.)) C H S 0 

C&&fo,GsS, rotviolett 17 649 a 35.99 4.84 25.12 8.07 

(II) (670.6) (35.82) (4.51) (23.90) (7.16) 

C&,,Mo,GS, griin 12 566 b 42.10 5.05 16.68 

(III) (574.5) (41.81) (5.26) (16.74) 

C,oH,,Mo,GS, braun 5.3 566 ’ 41.60 5.75 17.38 

(IV) (574.5) (41.81) (5.26) (16.74) 

C,oH,oMo@& braun 6.7 550 b 42.52 5.31 

(v) (558.5) (43.01) (5.42) 

C,oH,oMo,GzS, orange 7.3 550 b 42.90 5.39 

(VI) (558.5) (43.01) (5.42) 

C2&13&r2Mo@&t grtin 9.8 

(VII) (862.6) 

C23H30CrMo2G3S, rotviolett 15 720 ’ 38.08 4.55 17.60 

(VIII) (726.6) (38.01) (4.16) (17.65) 

C2&3aCr2Mo@& @in 46 835 a 36.93 3.64 10.90 13.32 

(IX) (846.6) (36.89) (3.57) (11.36) (13.23) 

C2&130CrzMo@~S2 braun 32 827 a 37.57 3.71 7.13 

(X) (830.5) (37.60) (3.64) (7.72) 

’ Osmometrisch in CHCl,. b 70 eV-Massenspektrum (Gerlt Varian CH5) bzgl. g2M~. ’ FD-Massen- 

spektrum (Gerlt Varian 311A) bzgl. 92Mo (aus Aceton bzw. Toluol). 

Das Filtrat wird konzentriert und an SiO, (Saule 22 x 3.5 cm, Kieselgel 60 der 
Firma Merck, Zeitdauer ca. 8 h) chromatographiert. Mit Toluol/Et 2O (10/l) lassen 
sich zunachst eine braungriine und eine orange Zone eluieren. Durch wiederholte 
Chromatographie der braungriinen Zone unter den obigen Bedingungen, aber mit 
Toluol/Et,O (100/l) als Eluens, lassen sich nacheinander eine braune (IV), grtine 
(III) und wieder braune (V) Zone isolieren. Die zweite, orange Zone wird ebenso 
behandelt, wobei mit Toluol/Et,O (100/l) zunachst sehr schwach gefarbte Zonen 
ausgewaschen werden, bis VI mit Toluol/Et 2O (10/l) als orange Zone eluiert 
werden kann. 

Reaktionen von I bzw. II mit (CO),Cr(THF) 

335 mg (0.50 mMo1) II werden in 10 ml CH,Cl, gelost, mit einer L&sung von 
0.50 mMo1 (CO),Cr(THF) in 200 ml THF vereinigt und 17 h bei Raumtemperatur 
geri_ihrt. Nach Abziehen des Lbsungsmittels wird der Ri.ickstand in 10 ml CH,Cl, 
aufgenommen und an Al,O, (Akt. II/III) mit Toluol/Aceton (100/l) chro- 
matographiert. Dabei eluiert man zuerst eine grtinbraune Zone, sodann eine blaue 
Zone, die laut spektroskopischem Befund I (ca. 50 mg) enthalt. Die Reinigung der 
ersten Zone erfolgt durch Chromatographie an SiO, mit Toluol/Pentan (l/l). VIII 
wird als rotbraune Zone in 20% Ausbeute isoliert, vorlaufende schwach gefarbte 
Zonen werden verworfen. Die Umkristallisation erfolgt aus Toluol/Pentan (l/l). 

Die Umsetzung von I mit (CO),Cr(THF) erfolgt nach dem gleichen Schema, bei 
der abschliessenden Chromatographie mit Toluol/Pentan (l/l) wird VII als erste, 
braune Zone eluiert, gefolgt von rotbraunem VIII. Die Ausbeuten sind in Tab. 3 
enthalten. 




