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Abstract 

The compound T$-C,H~(CO)~MO( ~-n1,q2-CSZ)M~(C0)2-n5-C5H5 was char- 
acterized by X-ray structure analysis as dinuclear q1,q2-CS, bridged MO complex 
with an q5-CsHs (CO),Mo group bonded side-on to a C=S bond of the CS, moiety 
and an n5-C5H5(C0)3M~ group attached end-on to the second sulfur of the 
bridging CS,. This result is in contrast to the structure of g5-C,H,(CO),Mo-Mo- 
(CO),(q’-CS,)-q5-C,H, suggested by another group. In accord with other #,q2-CS, 
bridged complexes both the CS bonds are elongated with respect to free CS,. 

Zusammenfassung 

Die Verbindung n5-C,H5 (CO),Mo( I_L-~~,~~-CS,)MO(CO)~-~~-C~H~ wird als di- 
nuklearer $, q2-CSz-verbrtickter Mo-Komplex charakterisiert, in dem eine n5- 
C,H, (CO) 2Mo-Gruppierung side-on an eine C=S-Bindung der CS,-Einheit und 
eine $-C5 H s (CO) ,Mo-Gruppierung end-on an den zweiten Schwefel des 
verbrtickenden CS, bindet. In ubereinstimmung mit anderen vi, q2-CS,-verbrtickten 
Komplexen sind im Vergleich mit freiem CS, beide C-S-Bindungen verl5ngert. 

Einleitung 

Die Darstellung zweikerniger Molybdankomplexe des Typs C,R,(CO),Mo-Mo- 
(C0)2(q2-CS2)CSR5 (R = H (1) und R = CH, (2)) mit einem nicht verbrtickenden, 
terminalen q2-CS,-Liganden wurde von Brunner et al. [l] beschrieben. Wir haben 
von 1, welches wir iiber eine neue Darstellungsmethode in guten Ausbeuten erhalten 
haben, eine Riintgenstrukturanalyse angefertigt. Die Identitat der Verbindung mit 

* Herrn Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet. 
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der in der Literatur beschriebenen wurde durch Elementaranalyse, Massenspektrum, 
IR-Spektrum und Hi-NMR-Spektrum iiberpri_ift. 

Auf Grund der Rijntgenstrukturanalyse kommt der Verbindung 1 nicht die in der 
Literatur vorgeschlagene Struktur la, sondern die Struktur lb zu, in der fiber eine 
CS,-Gruppe eine C,H,(CO),Mo- und eine C,H,(CO),Mo-Einheit end-on bzw. 
side-on verbriickt sind. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die r6ntgenographisch ermittelte Molekiilstruktur von 1 ist in den Fig. l-3 
dargestellt. Eine Auswahl von Bindungsl;ingen und -winkeln ist in Tab. 1 zusam- 
mengefabt. In der Literatur [2-51 sind bereits einige Riintgenstrukturanalysen 
homo- und heteronuklearer zweikerniger ijbergangsmetallkomplexe mit CS, als 
q’, y2-Brtickenligand beschrieben. Bei 1 handelt es sich urn den ersten 
rijntgenographisch untersuchten Mo-Komplex mit einer nl,$-CS,-Briicke. 

Die Mo-q’,$-CS,-Mo-Gruppierung ist annahernd eben. Da das Molektil an S(1) 
gewinkelt ist, murk zwischen einer E- und einer Z-Form unterschieden werden. Wie 
in allen bisher r6ntgenographisch untersuchten einfach verbriickten ,u-q’,$-CS,- 
Komplexen liegt such bei 1 eine E-Form vor (MO(~) und MO(~) E bezogen auf die 

HZ2 

Fig. 1. Molekiilstruktur von ~5-CSH,(C0)3Mo(p-~‘,~z-CS2)MO(CO)2-~5-C5H5 (1). 
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Fig. 2. Projektion der Molekiilstruktur von 1 auf die Ebene des Cyclopentadienylringes der 

C,H,Mo(CO),-Gruppe. 

S(l)-C(l)-Bindung). In Tab. 2 sind charakteristische Bindungsparameter fur die 
strukturchemisch bekannten #,q*-CS2-verbriickten Ubergangsmetallkomplexe 
zusammengestellt. 

Wir finden fir die S-C-Bindungen im Briicken-CS, einen Abstand von 1.665(14) 
A bei der side-on metallgebundenen Bindung und fiir die S-C-Bindung des end-on 
gebundenen Schwefels eine geringftigig kleinere Bindungsltige von 1.646(13) A. 
Beide Bindungen sindOdeutlich linger als die S=C-Bindungen im freien Schwefel- 
kohlenstoff (1.559(3) A) [6,7]: Unter Berticksichtigung der Standardabweichungen 
unterscheiden sich die von uns gefundenen Werte nicht von denen der Vergleichs- 
verbindungen in Tab. 2, obwohl unterschiedliche Ubergangsmetalle vorliegen. Die 
S-C-Bindungen sind zwar anntiemd gleich lang, die side-on gebundene scheint 
jedoch grunds&zlich die etwas l%ngere zu sein. 

Die S-C-S-Gruppe ist gewinkelt. Der S-C-S-Winkel ist zwischen den 
Vergleichsstrukturen kaum unterschiedlich (133.3-139.7 ” ). Die beiden restlichen 
Winkel am verzerrt trigonal-planar koordinierten C der CS,-Einheit (Winkelsumme 
360°) variieren etwas starker (M(2)-C(l)-S(1): 137.9-147.3O bzw. M(2)-C(l)-S(2): 

Fig. 3. Projektion der Molektilstruktur von 1 auf die Ebene des Cyclopentadienylringes der 

CgHsMo(CO),-Gruppe. 
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Tabelle 1 

AusgewWte Bindungslkgen (A) und -winkel (O ) in ~s-CgH5(CO)1M~(~-~‘,~2-CS2)M~(CO)2-~s-C5H5 

(1) 

MO(~)-S(1) 

Mo(2)-S(2) 
MO(~)-C(2) 

MO(~)-C(3) 

MO(~)-C(4) 

MO(~)-C(1) 

MO(~)-C(5) 

MO(~)-C(6) 

MO(~)-C(11) 

MO(~)-C(12) 

MO(~)-C(13) 

MO(~)-C(14) 

MO(~)-C(15) 

C(ll)-C(12) 

C(ll)-C(15) 

C(12)-C(13) 

C(13)-C(14) 

C(14)-C(U) 

S(I)-Me(l)-C(2) 

S(I)-MO(~)-C(3) 

S(l)-MO(~)-C(4) 

S(2)-MO(~)-C(1) 

S(2)-MO(~)-C(5) 

S(2)-Mo(2)-C(6) 

MO(~)-S(l)-C(1) 

MO(~)-S(2)-C(1) 

MO(~)-C(l)-S(1) 

MO(~)-C(l)-S(2) 

S(l)-C(l)-S(2) 

MO(~)-C(2)-O(2) 

MO(~)-C(3)-O(3) 

MO(~)-C(4)-O(4) 

MO(~)-C(5)-O(5) 

MO(~)-C(6)-O(6) 

2.522(3) 

2.551(5) 

1.993(14) 

2.011(16) 

2.010(14) 

2.095( 13) 

1.937(14) 

1.960(17) 

2.351(14) 

2.336(15) 

2.301(14) 

2.315(14) 

2.343(16) 

1.386(22) 

1.405(23) 

1.405(20) 

1.451(21) 

1.384(22) 

74.8(4) 

128.6(4) 

74.4( 4) 

40.5(4) 

105.0(4) 

85.5(5) 

113.0(5) 

54.8(5) 

137.9(g) 

84.6(6) 

137.4(9) 

175.6(12) 

176.6(13) 

178.2(11) 

177.8(13) 

176.4(14) 
- 

W-C(~) 
W-W) 
C(2)-O(2) 

C(3)-O(3) 
C(4)-O(4) 

W-O(5) 

C(6)-O(6) 
MO(~)-C(21) 

MO(~)-C(22) 

MO(~)-C(23) 

MO(~)-C(24) 

MO(~)-C(25) 

C(21)-C(22) 

C(21)-C(25) 

C(22)-C(23) 

C(23)-C(24) 

C(24)-C(25) 

C(2)-MO(~)-C(3) 

C(2)-MO(~)-C(4) 

C(3)-MO(~)-C(4) 

C(l)-MO(~)-C(5) 

C(l)-MO(~)-C(6) 

C(5)-MO(~)-C(6) 

C(12)-C(ll)-C(15) 

C(ll)-C(12)-C(13) 

C(12)-C(13)-C(14) 

C(13)-C(14)-C(15) 

C(ll)-C(lS)-C(14) 

C(22)-C(Zl)-C(25) 

C(21)-C(22)-C(23) 

C(22)-C(23)-C(24) 

C(23)-C(24)-C(25) 

C(21)-C(25)-C(24) 

1.646(13) 

1.665(14) 

1.158(17) 

1.131(18‘) 

1.136(17) 

1.149(17) 

1.151(21) 

2.307(18) 

2.313(17) 

2.364(18) 

2.330(18) 

2.345(17) 

1.347(,26) 

1.366(28) 

1.424(27) 

1.384(27) 

I .400(26) 

78.3(6) 

112.2(5) 

76.6(5) 

81.3(h) 

113.0(6) 

79.2(6) 

109.3( 14) 

108.413) 

106.4(13) 

108.0(13) 

107.9(14) 

111.1(17) 

107.4(16) 

106.1(16) 

109.0( 16) 

106.3(15) 

77.0-84.6” ). Als Folge der Einspannung von C(1) in den dreigliedrigen M-C-S- 
Metallacyclus weichen die Bindungswinkel an C(1) markant von einer idealen 
trigonalen Anordnung ab. Im M-C-S-Dreieck gilt: M-C--S > M-S-C > S-M-C. 
Diese Reihung entspricht den Hybridisierungsmoglichkeiten der einzelnen 
Zentralatome, welche diese Winkel bilden. Unabhangig vom Ubergangsmetallatom 
ist der M-S-C-Winkel (Mittelwert 55” ) gleich, der S(2)-M-C(l)-Winkel(40-47.5 o ) 
weist daher wegen der Konstanz der Winkelsumme in einem Dreieck die gleiche 
Varianz wie der M(2)-C(l)-S(2)-Winkel auf. 

Die Mo-C(O)-Bindungsabstande in 1 sind an den beiden Mo-Atomen rnit einer 
Differenz von 0.06 A signifikant unterschiedlich. Der mittlere Mo-C(O)-Abstand in 
der q5-C,H,(CO)3Mo-Gruppe, in der die CO-Liganden stzrkere Donoren sind, 
betragt 1.948(11) A. In der q5-C,H5(C0)3Mo-Gruppe mit schwgcherer Donorfunk- 
tion der CO-Gruppen ist der Mo-C(O)-Abstand mit einem Mittelwert von 2.005(9) 
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A deutlich I%nger. Der Mo-C-Abstand zur side-on gebundenen S-C-Bindung der 
CS,-Einheit betragt 2.095(13) A. 

Die Koordination der Mo-Atome in 1 geht aus Fig. 2 und 3 hervor, in denen die 
Molekiilstruktur jeweils auf die C,H,-Ringebene projiziert ist. MO(~) ist in guter 
Ngherung quadratisch-pyramidal konfiguriert, mit seinen drei CO-Gruppen und 
dem Schwefel S(1) als Basis und dem Schwerpunkt des C,H,-Ringes als Pyrami- 
denspitze. An MO(~) ist die pyramidale Koordination deutlich verzerrt. 

Die Abstande vom Metal1 zum Ringmittelpunkt betragen fur MO(~) 1.998 bzw. 
fur MO(~) 2.013 A. Bei beiden C,H,-Ringen sind jeweils die Mo-C-Abstande 
derjenigen C-Atome, C(ll) bzw. C(23), am langsten, die die kiirzesten Kontakte zu 
den jeweiligen S-Nachbarn aufweisen. In beiden Fallen ist die Ebene des C,H,- 
Ringes geringfugig gegeniiber dem Lot des Molybd&rs auf den Ring verkippt; bei 
MO(I) betragt dieser Winkel 1.8 O, bei MO(~) 0.9 O. Es liegt hier in beiden Ftillen ein 
sogenannter “Tilting”-Effekt vor, wie er bereits fur CjH,Mo(CO)zXY-Verbindun- 
gen beschrieben wurde [&lo]. 

Die C-C-Bindungslangen wurden in dem an MO(~) gebundenen Fiinfring im 
Bereich von 1.38(2)-1.45(2) A mit einem Mittelwert von 1.41 A und bei dem an 
MO(~) gebundenen Ring im Bereich von 1.35(3)-1.42(3) A mit einem Mittelwert von 
1.38 A gefunden. 

Experimenteller Teil 

Eine Liisung von 400 mg t(q5-C,H5)Mo(C0)2]2 (0.92 mmol, frisch dargestellt) in 
18 ml absolutem CS, wurde in einem Autoklaven 16 h lang einem Druck von 30 bar 
bei einer Temperatur von 120” C ausgesetzt. Die Reaktionsliisung wurde filtriert 
und anschlieI3end iiberschiissiges CS, abgezogen. Der Riickstand wurde in einem 
Hexan/ Benzol-Gemisch (l/l) einer Mitteldruckchromatographie (Kieselgel 60) 
unterworfen. Hierbei wurde eine dunkelblaue Fraktion erhalten, die wiederum zur 
Trockne gebracht wurde. Umkristallisation des Riickstands aus einem Hexan/ 
CH,Cl,-Gemisch (3/2) ergab schwarze Kristalle von C,,H,,OSS,Mo, in einer 
Ausbeute von 40%. Gef.: C, 35.35; H, 1.71; ber.: C, 35.70; H, 1.86%. 

‘H-NMR (in CDCl, rel. i. TMS): zwei Singuletts (l/l) bei 5.43 und 5.73 ppm. 
IR (KBr-PreBling): v(C0) 2035, 1959,1922 und 1832 cm-‘; v(CS) 1095 und 680 

cm-’ (letztere ist charakteristisch fur eine M-C-S Dreiring-Anordnung). 
Das Molekulargewicht ergab sich aus dem Massenspektrum mit HZ/L = 538 

(M+). 
Alle Arbeitsschritte wurden unter Schutzgas und in absoluten Liisungsmitteln 

durchgefiihrt. Fur Vergleichszwecke wurde die Verbindung such nach der Vorschrift 
von Brunner et al. [l] dargestellt. Die spektroskopischen Daten der so erhaltenen 
Verbindung waren identisch mit denen der oben beschriebenen Verbindung. 

Fur die Rontgenstrukturanalyse wurde ein Kristall von 1 mit den Dimensionen 
0.02 X 0.08 X 0.4 mm in einer Mark-Kapillare unter Argon-Schutzgas prapariert. 
Mit einem Einkristalldiffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius wurden unter 
Verwendung graphitmonochromatisierter Mo-K,-Srahlung aus den Orientierungs- 
winkeln von 25 Reflexen (3.2O < 8 < 17.8O) die Gitterkonstanten ermittelt. Unter 
Beriicksichtigung der Laue-Syrmnetrie und der systematischen Reflexausloschungen 
wurde die monokline zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/c festgelegt: a 7.792(l), 
h 14.842(5), c 15.820(4) A, /I 91.61(2)“, I’ 1828.8 A3, Z = 4, Do 1.960, D, 1.955 g 
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cm -3. Im Bereich von 1.5 O < 8 < 26.0 o wurden die Intensitaten von 4025 Reflexen 
in einem w/2&Abtastmodus vermessen und Lp- sowie absorptionskorrigiert (em- 
pirische Absorptionskorrektur [ll] i.iber PSI-Abtastung von 9 Reflexen, ~(Mo-K,) 
70.27 cm-‘). Nach der Mittelung tiber die aquivalenten Reflexe (R int = 0.020) und 
Eliminierung der unbeobachteten mit I < 2a(I) verblieben 1960 unabhangige beob- 
achtete Reflexe, die zur Strukturbestimmung und -verfeinerung herangezogen 
wurden. 

Die Strukturlasung erfolgte zunachst mit direkten Methoden. Einer mit den 439 
hiichsten E-Werten (1.4 -c 1 E 1 3.8) berechneten konnten die 

der beiden entnommen werden. Positionen der 
Nichtwasserstoffatome wurden sukzessive Fourier- Differenz- 

Fourier-Synthesen 
Die Strukturverfeinerung nach der der kleinsten 

zunachst mit dann anisotropen In einer 
einem R-Wert 0.068 berechneten Differenz-Fourier-Synthese war ein Teil 

H-Atome sichtbar, alle H-Positionen berechneten Lagen die 
Verfeinerung wurden. Die wurden mit C-Ato- 
men C,H,-Ringe gekoppelt nur jeweils die H-Atome Fiinfringes 
ein isotroper Temperaturfaktor In den 

Tabelle 3 

Relative Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren (B) der Nichtwasserstoffatome von $- 

X Y z B(zk*) 

MO(~) 
MO(~) 
s(l) 
SW 
O(2) 
O(3) 

o(4) 

O(5) 

O(6) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

c(W 

C(l2) 

c(13) 

W4) 

CU5) 

C(21) 

c(22) 

C(23) 

C(24) 

c(25) 

0.41833(15) 

0.03327(16) 

0.3156(5) 

0.0953(5) 

0.6242(13) 

0.3765(14) 

0.0196(12) 

- 0.0978(16) 

- 0.3523(15) 

0.1782(16) 

0.5427(19) 

0.3962(18) 

0.1639(18) 

- 0.0522(18) 

- 0.2082(22) 

0.5086(21) 

0.6533(20) 

0.6413(19) 

0.4821(20) 

0.4027(21) 

0.0332(25) 

0.0413(22) 

0.2030(27) 

0.2822(22) 

0.1779(27) 

0.01081(7) 

0.23379(8) 

0.1602(2) 

0.0665(3) 

0.1539(7) 

- 0.0687(8) 

0.0127(7) 

0.3012(7) 

0.1809(9) 

0.1496(9) 

0.1035(9) 

- 0.0388(10) 

0.0132(9) 

0.2753(10) 

0.1975(10) 

-0.0193(11) 

- 0.0166(10) 

- 0.0863(9) 

-0.1335(9) 

-0.0908(11) 

0.3639(12) 

0.2946(14) 

0.2516(12) 

0.2965(14) 

0.3683(11) 

0.23615(7) 

0.44485(7) 

0.2915(2) 

O-4246(2) 

0.1326(6) 

0.0528(6) 

0.1991(6) 

0.2701(6) 

O-4512(9) 

0.368q8) 

0.1704(8) 

0.1181(10) 

0.2116(7) 

0.3354(9) 

O&92(10) 

0.3764(9) 

0.3275(9) 

0.2675(9) 

0.2830(9) 

0.3491(10) 

0.5246(11) 

0.5795(10) 

0.5699(11) 

0.5050(12) 

0.4780(10) 

2.50(4) 

2.75(3) 

3.1(2) 

4.2(2) 

5.1(6) 

6.3(7) 

4.7(5) 

6.7(7) 

8.2(8) 

3.1(7) 

3.3(7) 

4.1(8) 

2.8(6) 

3.8(8) 

4.5(9) 

4.6(9) 

4.6(8) 

3.9(8) 

4.1(9) 

4.7(9) 

5.2(11) 

5.4(10) 

6.2(11) 

5.7(11) 

5.0(10) 
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Verfeinerungsschritten wurden 17 Reflexe mit AF = I( F, 1 - 1 Fc 11 > 20 nicht mehr 
beriicksichtigt. Der Verfeinerungsprozess konvergierte bei einem R-Wert von 0.066 
(R, = 0.049, w = l/(u2( 1 F, I) + 0.0002 1 F, 1 '). 

Die Computerrechnungen zur L&sung der Verfeinerung der Struktur wurden im 
wesentlichen mit dem Programm SHELX-76 [12] auf einer VAX 11/782-Anlage 
durchgefiihrt. Die Atomfaktoren sind, soweit sie nicht in dem zitierten Programm 
enthalten waren, den International Tables for X-Ray Cristallography [13] ent- 
nommen. Die Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome und ihre aus den aniso- 
tropen berechneten isotropen Temperaturfaktoren sind in Tab. 3 zusammengestellt. 
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