119

Journal of Organometallic Chemistry, 393 (1990) 119-129
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne

JOM 20847

Synthese und strukturelle Charakterisierung von
Ubergangsmetallsulfidclustern mit Cp* Mo- (Cp* = C;Me,),
CuCl- und Fe(NO)-Baugruppen

Henri Brunner, Roland GraBl, Joachim Wachter, *

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Regensburg, UniversitdtsstraBe 31,
D-8400 Regensburg (B.R.D.)

Bernd Nuber und Manfred L. Ziegler

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270,
D-6900 Heidelberg (B.R.D.)

(Eingegangen den 19. Februar 1990)

Abstract

The reaction of Cp*,Mo,S, (1) (Cp* =75’-CsMe;) with CuCl gives the poly-
nuclear clusters of Cp*,Mo,CuClS, (2, 4) and Cp*,Mo,Cu,ClL,S, (3, 5) under
expansion of the Mo-S skeleton. The structures of these clusters are determined by
the structures of the Mo-substrates (1A + CuCl —» 2 + 3; 1C + CuCl — 3 + §), thus
permitting elucidation of the reaction pathway. The 62e-cluster 3 possesses a
distorted cuban-like M,S, core with 5 M--M bonds as shown by an X-ray diffrac-
tion study. One or two CuCl moieties are replaced by Fe(NO) when 3 is irradiated
in the presence of [N(PPh,),)[Fe(CO);NO]. In a metathetical reaction with NaSPh,
3 gives Cp*,Mo,Cu,(SPh),S, (8). '

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cp*,Mo,S, (1) (Cp* = 1°-CsMes) mit CuCl fithrt unter Expan-
sion des Mo-S-Geriists zu den Mehrkernclustern Cp*,Mo,CuClS, (2, 4) und
Cp*,Mo0,Cu,Cl1,S, (3, 5). Der Aufbau der Cluster hingt von der Struktur der
Mo-Substrate ab (1A + CuCl -2 + 3; 1C + CuCl — 3 + 5) und ermoglicht somit
eine detaillierte Diskussion des Reaktionsverlaufs. Der 62e-Cluster 3 besitzt auf
Grund einer Rontgenstrukturanalyse einen verzerrt wiirfelférmigen M S,-Kern mit
fiinf M—M-Bindungen. Durch Photolyse von 3 und [N(PPh,),][Fe(CO),NO] sind
ein bzw. zwei CuCl-Baugruppen gegen Fe(NO) substituierbar. In einer Metathesere-
aktion ergibt 3 mit NaSPh Cp*,Mo,Cu,(SPh),S, (8).
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Einleitung

Sulfidverbriickte Ubergangsmetallcluster mit einem M,S,-Kern sind nicht nur
aus prinzipiellem strukturellen Interesse in groBer Zahl dargestellt worden [1].
Synergetische Effekte in bimetallischen M, M’S,-Clustern machen diese als Modell-
systeme und sogar als Katalysatorvorstufen fiir die bei der HDS-Katalyse an der
Metallsulfidoberfliche ablaufenden Reaktionen interessant [2].

Fiir den gezielten Aufbau von M,M;S,-Clustern auf der Basis von Cp*,M,S,-
Komplexen der Chromtriade [3] und (MeC;H,).V,S, [4] bieten sich Geriistex-
pansionsreaktionen an. Durch Koordination ungesittigter Metalligand-Fragmente
an Schwefelbriicken wird deren Konnektivitat und somit die Nuklearitdt des Start-
komplexes erhoht. Durch Umlagerung des Metallsulfidgeriists gelangt man dann
zum gewiinschten Cluster. Auf diesem Weg wurden bisher C;R M- (R = H, Me),
(CO),M- (n=1-3) und (NO)M-Fragmente, nicht jedoch MHal-Fragmente zu
Clustern mit einem M, S,-Kern umgesetzt [5].

Wir berichten nunmehr iiber die Synthese von drei- und vierkernigen Mo—Cu-
Clustern durch Reaktion von Cp*,Mo,S, [3a] in seinen verschiedenen isomeren
Formen 1A--C (Schema 1) mit CuCl. Ferner werden erste Studien tiber die Re-
aktivitit des resultierenden Clustergeriists und seiner Ligandensphire angestellt.

Priiparative Ergebnisse im System Cp*,Mo,S, / CuCl

Die Umsetzung von Cp*,Mo,(,7*-S,)(#-S), (1A) mit 2 Molaquivalenten CuCl
bei Raumtemperatur (Toluol, 4 h) fihrt in 51% Ausbeute zu der griinen Verbindung
Cp*,Mo0,CuClS, (2). Daneben entsteht ein dunkelblauer, in allen gingigen
Solventien auBer Acetonitril unldslicher: Feststoff. Dieser reagiert in Acetonitril zu
einer dunkelgriinen Losung, aus der sich griine Kristalle der Zusammensetzung
Cp*,Mo,Cu,Cl,S, (3) isolieren lassen. Wihrend sich der dunkelblaue Feststoff auf
Grund seiner Unlslichkeit einer ndheren Charakterisierung entzog, konnie die
Zusammensetzung von 2 und 3 elementaranalytisch zweifelsfrei bestimmt werden.
Die von 2 und 3 aufgenommenen FD-Massenspektren (CH,Cl,- bzw. CH,CN-
Losung) sind dagegen trotz unterschiedlicher Nuklearitiit weitgehend identisch. So
treten neben dem Molekiilpeak der Vierkernspezies (m/e 788) weitere Massenpeaks
bei m/e 688 und 590 auf, die den Zusammensetzungen Cp*,Mo,CuClS, und
Cp*,Mo,S, entsprechen. Das Intensititsverhiltnis fiir diese Massenpeaks betragt in
beiden Fillen ca. 1,/2.5/1.

Die Reaktion von Cp*,Mo,(u,7>-S,)S, (1B) mit CuCl erfordert eine auf 100°C
gesteigerte Temperatur (Toluel, 18 h). Beim Einsatz von 2 Molaquivalenten CuCl
bildet sich neben einem rotbraunen Dreikernkomplex der Zusammensetzung
Cp*,Mo,CuClS, (4) (9% Ausbeute) der griine Cluster 3 in 81% Ausbeute.
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S cp* S s
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Schema 1
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Die analoge Reaktion von Cp*,Mo,(#-S),S, (1C) liefert ebenfalls 3, jedoch in
lediglich 42% Ausbeute. Zusitzlich wurde bei der Aufarbeitung dieses Ansatzes eine
rotbraune Verbindung S der gleichen Zusammensetzung wie 3 in 39% Ausbeute

isoliert.

Untersuchungen zum Komplextyp Cp*,Mo,CuCIS,

Informationen zum strukturellen Aufbau der Dreikernkomplexe 2 und 4 lassen
sich aus den IR-Spektren und den Strukturen ihrer Vorlduferkomplexe 1A-C
gewinnen. Wenig informativ sind dagegen die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1), aus

Tabelle 1
NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 2-5, 7, 8
6(]H) a 6(95M0) b
CH, CeHs
2 s, 2.21 209 (105)
3 s, 2.09 287 (135)
4 s, 2.09 536 (135)
5 s, 2.09 289 ¢
7 5,1.96 — 470 (70)
8 s, 1.98 m, 7.2 267 (270)

¢ CDCl,-Lésung, 'TMS. ¢ CH,Cl,-Lésung; in Klammern: Linienbreite in Hz. © Linienbreite nicht exakt

bestimmbar.



122

denen sich lediglich auf die Prasenz einer Symmetrieebene senkrecht zum Mo—-Mo-
Vektor schlieBen 14Bt.

Das IR-Spektrum von 2 enthilt eine schwache, jedoch charakteristische Absorp-
tion bei 523 cm ™!, die einer »(S—S)-Schwingung zugeordnet wird [6]. Die Addition
einer CuCl-Einheit erfolgt somit an eine der beiden stirker nukleophilen Mono-
sulfidbriicken von 1A. Die koordinative Stabilisierung des CuCl-Fragments durch
die zweite Monosulfidbriicke fithrt dann zu einer trigonalen Bipyramide mit zwei
ps-S-Liganden an den Spitzen, sowie den Metallzentren an den Ecken der
Basisdreiecksfliche. Side-on an beide Molybdianatome ist die Disulfidbriicke
gebunden. Auf diese Weise erhalten Molybdin und Kupfer abgeschlossene Schalen
bei einer formalen Oxidationsstufe von +4 bzw. +1. Fiir den isoelektronischen
Dreikerncluster Cp*,Mo,Fe(CO),S, konnte der gleiche Strukturtyp bewiesen
werden [7].

Das trigonal-bipyramidale Strukturmotiv diirfte auch fiir 4 gelten. In diesem Fall
deutet eine starke IR-Absorption bei 463 cm™! (Schulter bei 446 cm™!) auf
Mo=S-Baugruppen hin. Terminale Schwefelliganden liegen auch in 1B und 1C vor,
sie absorbieren im IR-Spektrum im in etwa gleichen Bereich. Diese Interpretation
wird gestiitzt durch die Beobachtung, daB3 sich 2 in CHCIl, bei 60° C innerhalb von
zwei Stunden fast quantitativ in 4 umwandelt. Die Umwandlung der »°-S,-Briicke
in zwei terminale Schwefelliganden ist eine intramolekulare Redoxreaktion, die auch
bei der thermischen Umwandlung von 1A nach 1B und schlieBlich 1C abliuft. Auch
die Mo-NMR-Spektren (Tab. 1) deuten die Offnung der Disulfidbriicke im Zuge
der Isomerisierung von 2 nach 4 durch eine Tieffeldverschiebung von 4 327 ppm an

8],
Der Komplextyp Cp*,Mo,Cu,Cl,S,

Fiir 62¢-Cluster mit dem M,S,-Kern wird gemeinhin eine verzerrte Pseudo-
cubanstruktur angenommen, wobei die Metallzentren, bedingt durch das Vorliegen
von nur fiinf M-M-Bindungen, schmetterlingsartige Anordnung einnehmen.
Erstmals konnten fiir einen derartigen Verbindungstyp zwei Isomere, ndmlich 3 und
5, isoliert werden. Typisch fiir 3 sind IR-Absorptionsbanden bei 450 (m) und 392
(m) ecm™!, die nach bisherigen Erfahrungen und unter Berticksichtigung der
Rontgenstrukturanalyse (s.u.) als p;-M—S-Geriistschwingungen interpretiert werden.
Eine schwache Absorption bei 330 cm ™! wird einer Cu—Cl-Schwingung zugeordnet.
Das IR-Spektrum von 5 unterscheidet sich von dem von 3 durch Absorptionen bei
500 (m), 392 (m) und 330 (w) cm~'. In den *’Mo-NMR-Spektren von 3 und 5 ist
ebenso wie in den "H-NMR-Spektren kein signifikanter Unterschied der chemischen
Verschiebungen erkennbar (Tab. 1). Die 95Mo—Verschiebungen liegen jedoch in
einem fir 62e-M,MS,-Cluster iiberraschenden Bereich. Zum Beispiel betragen die
8(Mo)-Werte fiir Cp*,Mo,(CO),S, und Cp*,Mo,Fe,(C0O),S, —558 und —1256
ppm bzw. —506 ppm [8].

Die endgiiltige Strukturzuordnung per Rontgenstrukturanalyse gelang bis jetzt
nur fir 3 an einem aus CH,CN gezogenen FEinkristall. Demnach ist das Molekiil
charakterisiert durch eine “butterfly”-artige Anordnung der vier Metallzentren, mit
zwei Molybdinatomen in der Rumpfachse und zwei Kupferatomen an den
Fligelspitzen (Fig. 1, Tab. 2, 3). Durch die Plazierung der Schwefelatome als
ps-Briicken iiber den Metalldreiecken kann der Cluster als verzerrtes Cuban mit
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Fig. 1. Molekiilstruktur von Cp*;Mo,CuCl,S, (3) (ORTEP-Zeichnung).
2MoLu iz,

angeniherter C, -Symmetrie beschricben werden. Zu 3 analoge Strukturen wurden
fiir die isoelektronischen Cluster (MeCsH,),Mo,Ni,(CO),S, [9] und Cp*,;Mo,Fe,
(C0O),S, [7] beschrieben.

Typisch fiir diese 62e-Cluster ist eine Abnahme der Bindungsstirke in der
Reihenfolge Mo—Mo > Mo-M’ > M’-M’, wobei M’ fiir die 3d-Metalle Fe und Ni
steht. Dies rithrt daher, daB bei der Besetzung der antibindenden Orbitale zunéchst
die 3d-Metalle beriicksichtigt werden [10]. In Ubereinstimmung hiermit findet man

Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungslingen (;\) und -winkel (°) fiir Cp*,;Mo,Cu,Cl,S, (3)

Mo(1)-Mo(2) 2.865(1) Mo(2)-Cu(1) 2.792(2)
Mo(1)-Cu(1) 2.794(2) Mo(2)-Cu(2) 2.792(2)
Mo(1)-Cu(2) 2.775(2) Mo(2)-S(2) 2.343(4)
Mo(1)-S(1) 2.224(4) Mo(2)-S(3) 2.343(3)
Mo(1)-S(2) 2.324(3) Mo(2)-S(4) 2.222(3)
Mo(1)-S(3) 2.33%(4)

Cu(1)-5(1) 2.413(4) Cu(2)-S(1) 2.398(4)
Cu(1)-5(3) 2.26%(4) Cu(2)-S(2) 2.259(4)
Cu(1)-5(4) 2.422(3) Cu(2)-S(4) 2.416(4)
Cu(1)-Cl(1) 2.106(5) Cu(2)-Cl(2) 2.160(4)
Cu(1) - - - Cu(2) 3.058(3)

Mo(2)-Mo(1)-Cu(1) 59.1(1) Mo(1)-Cu(1)-Mo(2) 61.7(1)
Cu(1)-Mo(1)-Cu(2) 66.6(1) Cu(2)-Cu(1)-S(3) 96.8(1)
Mo(2)-Mo(1)-S(1) 100.3(1) Cu(2)-Cu(1)-CI(1) 138.8(1)
S(1)-Mo(1)-5(2) 106.4(1) S(1)~Cu(1)-5(3) 102.5(1)

S(2)-Mo(1)-S(3) 101.2(1) S(1)-Cu(1)-S(4) 98.6(1)
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Tabelle 3

Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren von 3-CH;CN

Atom X y z Uy
Mo(1) 0.39943(3) 0.16471(12) 0.31481(6) 0.024(1)
Mo(2) 0.33614(3) 0.33109(12) 0.22589(6) 0.024(1)
Cu(l) 0.39909(5) 0.29876(19) 0.16417(10) 0.050(1)
Cu(2) 0.34289(5) 0.07737(18) 0.16724(10) 0.042(1)
S(1) 0.4118(1) 0.0708(4) 0.2025(2) 0.034(1)
5(2) 0.3342(1) 0.1307(4) 0.2952(2) 0.032(1)
S5(3) 0.4006(1) 0.3912(3) 0.2926(2) 0.032(1)
S(4) 0.3305(1) 0.2825(3) 0.0889(2) 0.031(1)
Ci(1) 0.4284(1) 0.3794(4) 0.0764(2) 0.050(1)
Cl(2) 0.3119(1) —0.0771(4) 0.0828(2) 0.046(1)
) 0.4094(4) 0.0310(13) 0.4385(7) 0.034(5)
C(2) 0.4174(3) 0.1636(15) 0.4680(7) 0.035(5)
C(3) 0.4495(4) 0.2050(13) 0.4461(7) 0.035(5)
C(4) 0.4623(4) 0.0988(15) 0.4056(7) 0.037(5)
C(5) 0.4374(4) —0.0075(14) 0.3997(8) 0.037(5)
C(6) 0.3798(4) —0.0601(14) 0.4555(8) 0.049(6)
(0 ()] 0.3972(4) 0.2392(15) 0.5235(8) 0.051(6)
(8 0.4704(4) 0.3348(13) 0.4734(13) 0.045(6)
C(9) 0.4984(4) 0.0934(17) 0.3762(9) 0.053(6)
C(10) 0.4421(4) —0.1451(13) 0.3679(8) 0.048(6)
Cc(11) 0.2709(4) 0.4132(16) 0.1847(9) 0.049(6)
Cc(12) 0.2933(4) 0.5067(14) 0.1640(8) 0.035(5)
C(13) 0.3212(4) 0.5534(14) 0.2387(9) 0.040(6)
C(14) 0.3161(4) 0.4888(14) 0.3116(8) 0.040(5)
C(15) 0.2853(4) 0.3948(14) 0.2802(9) 0.048(6)
C(16) 0.2374(4) 0.3336(19) 0.1231(12) 0.084(8)
c1mn 0.2855(5) 0.5614(15) 0.072%(8) 0.059(7)
C(18) 0.3475(4) 0.6631(14) 0.2456(11) 0.062(7)
c(19) 0.3382(5) 0.5150(18) 0.4065(8) 0.077(8)
Cc2m 0.2690(5) 0.3091(19) 0.3368(11) 0.084(10)
c2n 0.0000 0.1616(34) 0.2500

C(22) 0.0000 0.0351(31) 0.2500

N(23) 0.0182(8) 0.2572(31) 0.2901(19)

in 3 fin'mf Metall-Metall Bindungen. Der Abstand der beiden Kupferatome von
3.058 A liegt auBerhalb des Bereichs bindender Wechselwirkungen (Tab. 2). Auffal-
lend ist eine gewisse Kompression des Clustergeriists um 0.11-0.15 A in Richtung
des Mo(1)-8(1)-Vektors unter EinschluB der entsprechenden Cu-S-Bindungen.
Eine derartige Verkiirzung wird in Cp*,Mo,Fe,(C0),S, [7] nicht beobachtet.

Ein moglicher Strukturvorschlag fiir § basiert auf einer planaren Grundanord-
nung der vier Metallzentren. Der Schwefel iiberspannt als p,-Briicke gedachte
Mo,Cu-Dreiecke jeweils unterhalb und oberhalb dieser Ebene. So ergibt sich eine
planare Anordung der Metallatome, die sich aus zwei iiber eine gemeinsame
Mo-Mo-Kante verkniipfte trigonale Bipyramiden zusammensetzt. Einen hierzu
dhnlichen Strukturtyp verkdrpert (MeC;H,),Mo,Fe,(CO).S, [11]. Beim Vorliegen
von filnf Metall-Metall-Bindungen erhalten die Molybdin- und Kupferzentren
jeweils 18 AuBenelektronen, sowie die formalen Oxidationsstufen +5 und +1.
Andere Elektronenkonfigurationen wiren moglich, aufgrund des Diagmagnetismus
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von 5 ist jedoch die beschriebene mit abgeschlossenen Schalen am wahrscheinlich-
sten.

Der Strukturvorschlag wird dadurch gestiitzt, daB S nur aus 1C zugiinglich ist.
Vorstellbar wire z.B. die gleichzeitige Addition zweier CuCl-Einheiten an die
Sulfidbriicken von 1C, die aus stereochemischen Griinden transoid ablaufen sollte.
Ausgehend von dem Addukt 1C-2CuCl wiren nur relativ kleine Umlagerungen
erforderlich um zu $ zu gelangen (Schema 2). Die Dreikerncluster 2 und 4 reagieren
mit iiberschiissigem CuCl nicht oder nur langsam zu § ab.

Reaktivititsstudien an 3

Die Photolyse von 3 und [N(PPh,),][Fe(CO),NO] in THF ergibt die braunen
Cluster Cp*,Mo,Cu(C)Fe(NO)S, (6) und Cp*,Mo,Fe,(NO),S, (7) (Gl 1a). Die
CuCl-Baugruppen kdnnen somit stufenweise gegen Fe(NO)-Einheiten ausgetauscht
werden. Wihrend 7 besser aus 1A und [N(PPh,),][Fe(CO),NO] dargestellt wird
[12], beansprucht 6 aufgrund seiner Bindungssituation (61 Valenzelektronen) Inter-
esse. Da 60e-Cluster mit dem M S,-Kern sechs M—-M-Bindungen aufweisen und alle
bindenden Metall-Ligand-Orbitale besetzt sind, werden neu hinzukommende
Elektronen in antibindende Orbitale mit Metallcharakter gefiillt. Dies 14Bt sich z.B.
bei der Reduktion von Fe,(NO),S, zu einem Monoanion beobachten [13]. Aus den
Bindungsparametern konnte fiir letzteren Fall auf eine Delokalisierung des
zusitzlichen Elektrons iiber den gesamten Metallkern geschlossen werden. In he-
terogen zusammengesetzten M,S,-Clustern werden dagegen zunichst die antibin-
denden Orbitale der 3d-Metalle beriicksichtigt, was experimentell u.a. an 3 bewiesen
werden konnte. In diesem Sinn kann auch das von 6 erhaltene ESR-Signal (X-Band,
Gerit Bruker ER 220 D), das bei 20°C in CH,Cl,-Losung ein Singulett bei
g =2.036 enthilt, interpretiert werden. Da keine Feinstruktur beobachtet werden
kann, ist eine Lokalisierung des ungepaarten Elektrons an den kernspin-aktiven Cu-
bzw. Mo-Zentren wohl auszuschlieBen, und es diirften héchstens schwache Fe—Cu-
Wechselwirkungen bestehen.

Der Ligandenaustausch am M,S,-Geriist wurde exemplarisch durch Reaktion
von 3 mit Natriumthiophenolat untersucht. Hierzu wurde eine grilne Suspension
von 3 in CH,CN mit NaSPh im Molverhiltnis 1/2 versetzt. Nach 20 h Re-
aktionsdauer bei Raumtemperatur wurde Cp*,Mo,Cu,(SPh),S, (8) als einziges
Produkt in 82% Ausbeute isoliert (Gl. 1b). Elementaranalysen und FD-Massen-
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spektrum bestitigen, daB die beiden am Kupfer gebundenen Chloro-Liganden
durch jeweils einen Thiophenolat-Liganden substituiert wurden. Das IR-Spektrum
von 8 enthilt wie dasjenige von 3 typische Geriistschwingungen bei 450 (m) and 392
(m) cm . Dagegen fehlt die in 3 vorhandene Absorption bei 330 cm ™!, die hiermit
als Cu—Cl-Schwingung interpretiert werden kdnnte. Die Auswirkungen des Ligan-
denaustausches auf die 95Mo—NMR-Spektren sind minimal. §(Mo) ist im sub-
stituierten Cluster mit 267 ppm im Vergleich zum Edukt nur um 20 ppm zu
hoherem Feld verschoben.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft und FeuchtigkeitsausschluB und unter
Verwendung von trockenen, N,-gesittigten Losungsmitteln durchgefithrt. Als
stationédre Phasen bei den Sdulenchromatographien dienten N,-beladenes Kieselgel
60 (Silitech der Firma ICN Biomedicals) und Kieselgel 60 silanisieri (Merck,
Darmstadt), beide mit den KorngroBen 63-200 pm. Die *>Mo-Spektren wurden an
einem Bruker WM 250 Spektrometer gegen Na,MoO, als externer Standard gemes-
sen [8]. Cp*,Mo,S, (1A, B) [3a] und [N(PPh,),][Fe(CO),NO] [14] wurden nach
Literaturangaben hergestellt. Fiir die Darstellung von 1C [3a] wurde eine neue
Methode aus [Cp*Mo(CO),], und Schwefel bei 100°C entwickelt (s.u.). Die
Durchfithrung der Elementaranalysen (C, H, N) erfolgte im mikroanalytischen
Laboratorium der Fakultiit fiir Chemie und Pharmazie der Universitdt Regensburg.

Darstellung von Cp*,Mo,(p-S),S, (1C)

Eine Losung von 1.30 g (2.06 mmol) [Cp*Mo(CO);], und 397 mg (1.55 mmol) Sg
in 120 ml Toluol wird 16 h bei 100°C gerithrt. Die auf ca. 20 ml konzentrierte
Reaktionslosung wird iiber Filterflocken filtriert und an SiO, mit Toluol als



127

Laufmittel chromatographiert. Es entwickelt sich eine dunkelbraune Zone, die 1.05
g an Cp*,Mo,(p-S),S, (86%) enthiilt.

Die Reaktionen von Cp*,Mo,S, (1) mit CuCl

(a) Umsetzung von Cp*,Mo,(p,n*-S,)(n-S); (14). Die blaue Losung von 411 mg
(0.69 mmol) 1A in 50 mi Toluol wird nach Zugabe von 138 mg (1.39 mmol) CuCl 4
h bei Raumtemperatur geriihrt. Der gebildete griine Niederschlag wird abgesaugt
und mit Toluol gewaschen. Nach Extraktion des Riickstandes mit CH,Cl; verbleibt
ein dunkelblauer Feststoff (Aufarbeitung s.u.). Die grine Extraktionslosung wird
nach Konzentration auf ca. 20 ml zur weiteren Reinigung iiber Si0Q, (3 X 3.5 cm)
filtriert, wobei mit Et,O nachgewaschen wird. Nach Abziehen des Losungsmittels
erhilt man 242 mg Cp*,Mo,CuClS, (2) (51% Ausbeute) als griines Pulver. Der im
AnschluB an obige Extraktion verbliebene dunkelblaue Riickstand wird mit CH,CN
extrahiert, nach Einengen der nunmehr griinen L6sung erhilt man Cp*,Mo,Cu,Cl,S,
(3) als griine parallelepipedische Kristalle. Elementaranalysen: 2: Gef.: C, 34.77; H,
4.45. C,,H,,CICuMo,S, (688.6) ber.: C, 34.81; H, 4.38%. Molmasse 680 (bzgl.
*Mo; FD-MS aus CH,Cl,), aber auch m/e 788 (s. Text). 3: Gef.: C, 29.92; H,
3.82. C, H,Cl,Cu,Mo0,S, (788.6) ber.. C, 30.33; H, 3.82%. Molmasse 788
(Schwerpunkt; FD-MS aus CH,CN) und m/e 688 (M — CuCl]*, s. Text).

(b) Umsetzung von Cp*,Mo,(1,w*-S,)S, (I1B). Die grinbraune Losung von 306
mg (0.52 mmol) 1B und 103 mg (1.04 mmol) CuCl in 100 ml Toluol wird 19 h bei
100° C geriihrt. Der gebildete griine Niederschlag wird abfiltriert, mit Toluol
gewaschen und in ca. 20 ml CH,Cl, geldst. Bei der Chromatographie an silanisier-
tem SiO, (2 X 22 cm) eluiert man zunichst mit Toluol/CH,Cl, 3/1 rotbraunes
Cp*,;Mo,CuCIS,; (4) (33 mg, 9% Ausbeute) und dann mit Toluol/CH,Cl, 1/1
Cp*,Mo,Cu,Cl,S, (3) als dunkelgrine Zone (331 mg, 81% Ausbeute).
Elementaranalyse: 4: Gef.: C, 34.80; H, 4.50. C,,H,,CICuMo,S, (688.6) ber: C,
34.81; H, 4.38%. Molmasse 680 (bzgl. *Mo; FD-MS aus CH,Cl,).

(¢c) Umsetzung von Cp*,Mo,(n-S),S, (1C). Erhitzen der rotbraunen Losung von
377 mg (0.64 mmol) 1C und 127 mg (1.28 mmol) CuCl in 100 ml Toluol (100°C, 19
h) ergibt nach Abziehen des Losungsmittels ein braungriines Rohprodukt, das zur
weiteren Reinigung in CH,Cl, geldst und an silanisiertem SiO, (2 X 22 cm) chro-
matographiert wird. Mit Toluol/CH,Cl, 2/1 wird Cp*,Mo,Cu,Cl,S, (5) als
rotbraune Zone (197 mg, 39% Ausbeute) und mit Toluol/CH,Cl, 1/1 3 (212 mg,
42% Ausbeute) als dunkelgriine Zone eluiert. Elementaranalyse: 5: Gef.: C, 29.92;
H, 3.92. C,,H,,Cl,Cu,Mo0,S, (788.6) ber.: C, 30.33; H, 3.82%. Molmasse 788
(Schwerpunkt, FD-MS aus CH,Cl,).

Reaktion von Cp*,Mo,Cu,Cl,S, (3) mit [N(PPh;),][Fe(CO);NO]

Eine Suspension von 586 mg (0.74 mmol) 3 und 520 mg (0.72 mmol)
[N(PPh,),][Fe(CO),NOJ in 230 ml THF wird 3 h bestrahlt (Hg-Hochdruckbrenner
TQ 150 der Fa. Heraeus, Hanau). Nach Abziechen des Losungsmittels extrahiert
man aus dem braunen Rohprodukt mit Toluol alle 16slichen Produktkomponenten.
Die auf ca. 10 ml konzentrierte braune Extraktionslésung chromatographiert man
mit Toluol an silanisiertem SiO, (2 X22 cm). Nach einer braunen Zone, die
Cp*,Mo,Fe,(NO),S, (7) [12] in 21% Ausbeute enthilt, 14Bt sich eine weitere braune
Zone mit CH,Cl, eluieren, die Cp*,Mo,CuCIFe(NO)S, (6) in 10% Ausbeute enthilt.
IR (cm™!, KBr): 6: »(NO) 1734, 1708; 7: »(NO) 1738, 1722 (sh), 1705 (sh).
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Elementaranalyse: 6: Gef.: C, 31.08; H, 3.87; N, 1.61. C,,H;,ClCuFeMo,NOS,
(775.4) ber.: C, 30.98; H, 3.90; N, 1.81%. Molmasse 771 (Schwerpunkt; FD-MS aus
Toluol).

Darstellung von Cp*,Mo,Cu,(SC,H;),S, (8)

Die griine Suspension von 172 mg (0.22 mmol) 3 in 100 ml CH,CN wird mit 1.74
ml einer 0.25 m methanolischen Natriumthiophenolat-Losung (0.34 mmol) versetzt
und 20 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Einengen der nunmehr braunen
Suspension auf ca. 20 ml werden ungeldste Bestandteile abfiltriert und mit ca. 40 ml
CH,CN gewaschen. Der verbleibende Riickstand wird in CH,Cl, geldst und an
silanisiertem SiO, (2 X 22 cm) chromatographiert. Mit CH,Cl, eluiert man eine
braune Zone, die 167 mg 8 (82% Ausbeute) liefert. Durch Umkristallisation aus
CH,Cl,/CH,CN 3: 1 erhilt man dunkelbraune, balkenférmige Kristalle. Elemen-
taranalyse: 8: Gef.: C, 41.06; H, 4.23. C;,H,Cu,Mo,S; (935.7) ber.: C, 41.01; H,
4.31%. Molmasse 936 (Schwerpunkt; FD-MS aus CH,Cl,).

Réntgenographische Daten von Komplex 3 - CH,CN

Schwarzgriiner Kristall (0.15 X 0.20 X 0.25 mm®), monoklin C§,-C2/¢c; Zellkon-
stanten: a 36.44(1), b 10.193(3), ¢ 16.202(3) A, B 108.06(3)°; V' 5721.46 A>, Z =8;
empirische Absorptionskorrektur (psi-scan Messung: 6 Reflexe 11 <20 <44°.
Transmiss. Fakt. (min/max) 0.84,/1.00), p 27.91 cm ™!, F(000) 3195, d(r6ntg) = 1.87
g cm™3; AED II der Fa. Siemens-Stoe [15]. Mo-K_-Strahlung, Graphit-Monochro-
mator, im vermessenen Bereich 6647 moégliche Reflexe, 3261 > 20([), unabhiingige
2849 (I > 2.50(1)). Die Struktur wurde gelost mittels Patterson-, Fourier- und
Differenzfouriersynthesen; alle Nichtwasserstoffatome wurden nach der Methode
der kleinsten Quadrate anisotrop verfeinert, die H-Atome mit Hilfe des SHELXTL-
Unterprogramms HFIX [16] fixiert; Rpiconop = 0052, R, = 0.046; Rest-
elektronendichte (max/min) 0.80/— 1.0 e/A?, shift/esd (mean/max) 0.07 /0.69,
GOOF = 2.05.
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