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Abstract 

In order to obtain well soluble molybdenum sulfur carbonyl complexes [Mo(CO)2(PR3)('bus4')] 
(R = Me, Ph; 'UuS4'2 =l,2-bis(2-mercapto-3,5-di-t-butylphenylthio)ethane(2-)) was synthesized by re- 
action of 'huS4'-Li 2 with [Mo(CO)z(PMe3)3(C1)2] and [Mo(CO)3(PPh3)2(CI)2], respectively. Reaction of 
[M0(CO)4(C1)2 ] with 'bus4'-H 2 yields [Mo(CO)3('bus4')], which is also formed slowly in solutions of 
[Mo(CO)z(PPh3)('bus4')] at room temperature. Although the [Mo(CO)2(L)('bus4')] complexes (L = CO, 
PMe3, PPh3) have overall C 1 symmetry, according to the NMR spectra, the [Mo('bus4')] cores exhibit in 
solution undisturbed C~ symmetry and, consequently, the [Mo(CO)2(L)] fragments have to fluctuate. 

Zusammenfassung 

Die [Mo(CO)2(PR3)('b~Sa')]-Komplexe (R = Me, Ph; 'b~$4'2 =l,2-Bis(2-mercapto-3,5-di-t-  
butylphenylthio)ethan(2-)) bilden sich aus [Mo(CO)2(PMe3)3(CI)2] bzw. [Mo(CO)3(PPh3)2(CI)2] und 
'b~s4'-Li 2. Umsetzung yon [Mo(CO)4(C1)2] mit 'b~s4'-H ~ ergibt'[Mo(CO)3('b~s4')], das sich bei Raum- 
temperatur auch langsam in L~sungen von [Mo(CO)2(PPh3)('b~s4')] bildet. Obwohl die [Mo(CO)2(L)- 
('b~s4')]-Komplexe (L = CO, PMe 3, PPh 3) nur C1-Symmetrie besitzem weisen die [Mo('bus4')]-Gertiste 
den NMR-Spektren zufolge in L~sung ungest~Srte C2-Symmetrie auf und die [Mo(CO)2(L)]-Fragmente 
mflssen daher fluktuieren. 

Einleitung 

Im Rahmen unserer Suche nach Modellverbindungen fi~r Nitrogenasen und 
andere O×idoreduktasen berichteten wir ktirzlich tiber Synthese und Eigenschaften 

* LXX. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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van Molybd~n(Il)-Carbonyi-Komplexen mit dem vierz.#hnigen 7‘hioeth~r-Thic,lat- 
Liganden ‘S,” (l-2-Bis(2- mercaptuphenylthio)ethan(:! .-- )) [2]. Die hiiufig uuftre- 
tcnde Schwer- bis Unliislichkeit von i;;bergangsmetallkol~~l~~~~i mit dem ‘S,‘- 
Liganden schrgnkte such dorr die Miiglichkeiten zur Chrlr;lktrrisi~rung der gehiide- 
ten Vcrbindungen ein und kann dariiber hinaus ala ein Faktor angexchcn werde~~. 
der dir KeaktivitSt hegrenLt. Nach Einfiihren van -T~rtiSrhut~lgruppen in den 
‘S,‘-Liganden ist es uns gclungcn. ~bergangsmetallhc~mpleh;~~ not Jcm stcrisch 
anspruchsvollen ““‘S.,‘-I_iganden ( Lh”SA” = 1,;3-Bis(2-m~rcapt~~-3.~-di-t-but~lpl~~- 
nylthio)ethan(:! )) LLI crhaltcn [3], die einc wzsentlich ht’sxwz I..;ishchkcit Ax ihrc 
‘S,‘-Stammverbindungen aufaeisen und somit such eine crhiihte Ketlkti\ itat rrwr- 
ten lassen. Deshalb und weil C’arbonylkomplexe potenticllc t’orlliufer fiir N,- 
Komplexe sind [4]. hahen wir jetrt ;wch die [Mo(CO) :( I. i(“‘ ‘S,‘j]..Kolr~~7lc~e c L -r 
CO. PMc,. PHI >) iintcrsuch?. 

ICrgebnisse und Dishssion 

[Mo(CO),(’ h”S,‘)] bildet sich unter lebhafter Gasentwickiung nach Gl. 1, wenn 
fates NaHCC+ in der Liisung zugegen ist. Es kristallisiert au\ ~1tSI-I 111 orangerc>- 
ten Mikrokristallen und i\t in MeOH. EtOH. Et,0 und n-Pentan gut. in CH,c‘lI. 
C’HCI :. C‘S, und THF \ehr gut liislich. 

[ Mo(CO),(Cl),] t *hUS3* (1, 

[.Mo(CO),(‘h”S4’)] zeigt im IR-Spektrum das fir M(CO),-Komplexe mit lohaler 
C,,.-Symmetrie typische v(CO)-Muster mit zwei verschicden intensiven v(CV)- 
Banden, die in CI-I&l, bei 2022 und 1943 cnl- ’ auftreten und im KBr-IR-Sprktrum 
deh Feststoffes bei 2020 und 1946 cm ’ jeweils aufgespaltcn hind. 

WBhrend [Mo(CO)~( ’ h”Sj’)] in Lisung relativ ctabil ist. ,zrxtrt Gch der Fcststoff 
im Vakuum im Verlauf van elnlgen Tagen. Dabei bilden sic11 zun3chst bl;luviolctte 
und dam griine Prndukte. die teilweise noch carhonvlhnltig >intl und h~\lang nicht 
n5her charakterisiert wzrdcn konnten. Die Zcrset,c;ng van j~f~qC’0) .(’ ““SJ’,] im 
Vakuum tnacht aich such bei der Aufnahme van I-D-M;lssen4pehtreI-I in C’S_. 
hemrrkhar. Als intensivstrh Signal treten bei I~z/(~ z-7 65% ( i’hMc>j die jiLlc>(CO)- 
( ‘““S,‘)] *- IxH.. (M~,(C‘O),(““‘S,‘ill ‘-F1-agmentioner-i~ (.“““;.“ -- :.?-l)i-~-hur~l-l.?- 
benzodithiolat(2 --- )) auf. aahrend da Molckiilior! nur e!n sch\c ;lcha Signal he1 
IFl/t’ = 714 !‘)‘M/lo) ergibt. 



369 

Die gute Lijslichkeit und die HCl-Empfindlichkeit von [Mo(CO),(‘~“S,‘)] diirften 
dafiir verantwortlich sein, da13 es sich nicht analog zur Stammverbindung 
[Mo(CO),(‘S,‘)] (‘Sq’2p= 1,2-Bis(2-mercaptophenylthio)ethan(2 - )) [2b] nach Gl. 2 

[Mo(CO)&%] + ‘bUS4’- H, --$$# [Mo(CO)$~“S~‘)] + 2 HCl + CO 

(2) 

synthetisieren lie& IR-spektroskopisch 1ieB sich zwar bei diesen Versuchen die 
Bildung von [Mo(CO),(‘~“S,‘)] in der braungriinen Reaktionslosung aus den 
v(CO)-Banden bei 2021 und 1945 cm--’ folgern, die isolierten Produkte waren 
jedoch schwarzviolett gefarbt, paramagnetisch und zeigten im KBr-IR-Spektrum 
nur noch v(CO)-Absorptionen geringer Intensitat. Farbe und Paramagnetismus 
wiesen auf die teilweise Bildung von [Mo(C~)~(‘~“S,‘)] aus [Mo(CO),(‘~“S,‘)] und 
dem bei der Reaktion freigesetzten HCl hin. 

Das schwarzviolette [Mo(C~),(‘~“S,‘)] bildet sich direkt analog zur Stammver- 
bindung [Mo(Cl),(‘S,‘)] [5] nach Gl. 3, ist extrem feuchtigkeitsempfindlich, loslich 

[MO(C~),(THF)~] + ib"S4'- H, $$+ [Mo(C~),(~~“S,‘)] + 2 HC~ (3) 

in CH,Cl,, CHCl 3 sowie THF und nahezu unloslich in Et 2O oder n-Hexan. 
[Mo(C~),(‘~“S,‘)] weist ein p,rr = 3.35 B.M. (295 K) auf, das sich mit zwei un- 
gepaarten Elektronen vereinbaren 1aBt. Im KBr-IR-Spektrum treten neben den 
charakteristischen ‘b”S,‘-Absorptionen zwei starke v(Mo-Cl)-Banden bei 345 und 
320 cm-’ auf [6]. Das FD-Massenspektrum einer CH,Cl,-Liisung zeigt neben dem 
Molekiilion bei m/e = 700 (9XMo) noch ein Signal bei m/e = 681 ( 98Mo) fur das 
Ion [Mo(O)(C~)(‘~“S,‘)]~. Da im IR-Spektrum keinerlei v(Mo=O)-Bande auftrat, 
diirfte sich dieses Ion erst unter Massenspektrometerbedingungen gebildet haben. 

Urn die Vermutung zu iiberpriifen, daB das bei der Reaktion nach Gl. 2 
freigesetzte HCl fur die Zersetzung von [Mo(CO) 3(‘ ‘“S,‘)] verantwortlich war, 
haben wir die Umsetzung nach Gl. 4 durchgefiihrt. Die Lijsung von 

[ Mo(CO),( ““S4’)] + HCl,,, ‘s [ Mo(Cl),( ““S,‘)] + andere Produkte (4) 

[Mo(CO),(‘~“S,‘)] verfarbte sich beim Einleiten des HCl-Gases von orangerot nach 
tiefviolett, und gleichzeitig verschwanden die v(CO)-Banden des Eduktes. Nach 
Aufarbeitung konnte [Mo(C~),(‘~“S,‘)] neben anderen, bislang nicht charakterisier- 
ten Produkten IR-, NMR- und massenspektroskopisch nachgewiesen werden. 

Der Zusatz von festem NaHCO, fur den Abfang von HCl ist bei der Synthese 
von reinem [Mo(CO),(‘ ‘“S4’)] offensichtlich essentiell, weil such bei der Reaktion 
nach Gl. 5, bei der formal kein HCl entsteht, kein [Mo(CO),(‘~“S,‘)] erhalten 
werden konnte. 

[Mo(CO),(Cl),] + ibuS4’- Na, w [ Mo(CO)~( ‘“‘S,‘)] + 2 NaCl + CO 

(5) 

Die anfanglich erheblichen Schwierigkeiten, [Mo( CO) j(‘ b” S,‘)] in reiner Form zu 
erhalten, waren der Grund, such die Carbonyl-Phosphin-Komplexe [Mo(CO),- 
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(PR,)(‘ ‘“‘S4’)] (R = Me. Ph) z.u synthetisieren. Sie lassen sich Bhnlich wie [%lo(C‘O),- 
(PMe,)(‘S,‘)] [;?a] nach (31. 6 und (31. 7 crhalten. Die orangen ‘h”S,‘-K~tmpleue fallen 

(Mo(CO):(PPh:),(Cl),] + .““SJ’.-- 1 

! Mo( CO 
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PP= 

b) 

Fig. 1. (a) ‘H- (270 MHz) und (b) ‘3C{‘H}-NMR-Spektrum (67.94 MHz) van [M~I(CO),(‘~“S,‘)] in 
CDCl,. 

der Zersetzung entstandenes CO den PPh,-Liganden in [ Mo(CO), (PPh,)(‘ ‘“S,‘)] 
substituiert. Die Bildung von [Mo(CO),(‘~“S,‘)] in Liisungen von [Mo(CO),(PPh,) 
(‘h”S4’)] bei RT kann such IR-spektroskopisch beobachtet werden. Bei [Mo(CO), 
(PMe,)(‘ hUS4’)] konnte dagegen keine Substitution des Phosphinliganden durch CO, 
das bei der Zersetzung gebildet wird, festgestellt werden. 

NMR-Spektren 
Fiir [Mo(CO),(‘~“S,‘)] 15Rt sich die in Gl. 1 angedeutete Struktur erwarten. Die 

lokale C,,-Symmetrie der [Mo(CO),]-Gruppe und lokale C,-Symmetrie des 
[Mo(‘~“S,‘)]-Fragments bewirken, da0 das Molekiil insgesamt nur C,-Symmetrie 
und somit die gleiche Symmetrie besitzt, wie das rantgenstrukturanalytisch gesicherte 
[Mo(CO),(PMe,)(‘S,‘)] [7]. Es sollten demzufolge im ‘H-NMR-Spektrum vier 
Tertisrbutyl-Signale und im ‘3C{‘H}-NMR-Spektrum 22 Signale fiir das [MO 
(‘bUS4’)]-Geriist auftreten. Tatsgchlich lassen sich jedoch sowohl im ‘H- (Fig. l(a)) 
als such im 13C( ‘H}-NMR-Spektrum (Fig. l(b)) in CDCI, jeweils nur halb soviele 
Signale beobachten, und die CO-Liganden ergeben im ‘3C{‘H}-NMR-Spektrum 
nur ein scharfes Singulett bei 226.62 ppm, das such bei - 50 o C nicht aufzuspalten 
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Der tieforange feste Rickstand wird unter LichtausschluR in mijglichst wenig 
MeOH (ca. 50 ml) gel&t, die Losung wird filtriert und auf - 30°C gekiihlt. Die 
ausgefallenen orangeroten Mikrokristalle werden nach 7 d abgetrennt, mit 40 ml 
MeOH ( - 50 o C) gewaschen und 2 h unter LichtausschluB im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 1180 mg (83%). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 55.59; H, 6.37; S, 18.01. C,,H,,O,S,Mo (712.91) 
ber.: C, 55.60; H, 6.20; S, 17.99%. IR (KBr): Y(CO) = 2020, 1946 cm-’ (‘jeweils 
aufgespalten). NMR (CDCl,, 6 [ppm]): ‘H-NMR (270 MHz): 7.46 (d, 2H, C,H,); 
7.40 (d, 2H, C,H,); 3.40 (m, 2H, C,H,); 2.92 (m, 2H, C2H4); 1.61 (s, 18H, C,H,); 
1.31 (s, 18H, CJY,). 13C{‘H}-NMR (67.94 MHz): 226.62 (CO); 152.48, 149.71, 
148.43, 133.77, 128.47, 126.62 (aromat. C); 43.25, 38.25, 35.30, 31.95, 30.74 (aliphat. 
C). 95Mo-NMR (17.60 MHz, bezogen auf (NH,),[Mo,O,,]): - 757.6. FD-Massen- 
spektrum (CS,, 98M~, [m/z]): 714 ([Mo(CO),(‘~“S,‘)]+); 686 ([Mo(CO),(‘~“S,‘)]+ 
oder [Mo(CO),(‘~“S,‘),]+); 658 ([Mo(CO)(‘~“S,‘)]+ oder [Mo(CO)~(‘~“S,‘),]+). 

581 mg (1.09 mmol) ‘b”S4’- H, in 10 ml THF werden bei -78°C mit 1.36 ml 
einer 1.6 M Liisung von “BuLi in n-Hexan (2.18 mmol “BuLi) versetzt, langsam auf 
RT erwarmt und zur Trockne gebracht. Das resultierende farblose ““S4’ - Li, wird 
in 25 ml MeOH gelijst und unter LichtausschluO bei 0 o C innerhalb von 10 min zur 
gelben Suspension von 490 mg (1.09 mmol) [Mo(CO),(PMe,),(Cl),] in 5 ml MeOH 
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei 0 o C geriihrt und 2 d auf - 30” C 
gekuhlt. Das ausgefallene orange Pulver wird abfiltriert, mit 20 ml MeOH ( - 50 o C) 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 570 mg (73%). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 54.74; H, 7.09; S, 17.17. C,,H,,O,PS,Mo (760.98) 
ber.: C, 55.24: H, 7.02; S, 16.86%. IR (KBr): v(C0) = 1946, 1864 cm-‘; s(PCH) = 
949 cm-‘. NMR (CDCl,, 6 [ppm]): ‘H-NMR (270 MHz): 7.44 (d, 2H, C,H,); 7.34 
(d, 2H, C6H2); 3.28 (m, 2H, C,H,); 2.70 ( m, 2H, C,H,); 1.77 (d, 9H, P(CH,),); 
1.63 (s, 18H, Cd&,); 1.30 (s, 18H, C,H,). 3’P{‘H}-NMR (109.38 MHz): 15.11 (s, 
PMe,). ‘3C{‘H}-NMR (67.94 MHz): 238.14 (d, CO, ‘J( 31P’3C) = 34.4 Hz); 234.32 
(d, CO, 2J(3’P’3C) = 34.4 Hz); 151.70, 151.55, 146.75. 134.96, 128.25, 125.83 (aromat. 
C); 42.80, 38.23, 35.18, 32.05, 30.73, 20.69 (d, 1J(3’P’3C) = 34.3 Hz) (aliphat. C). 
FD-Massenspektrum (CH,Cl,, 98Mo, [m/z]): 762 ([Mo(CO),(PMe3)(‘b”S,‘)]+]. 

650 mg (1.22 mmol) ‘huS4’- H, in 5 ml THF werden bei -78°C mit 1.52 ml 
einer 1.6 M Lijsung von “BuLi (2.44 mmol “BuLi) in n-Hexan versetzt und langsam 
auf RT erwarmt. Das ausgefallene ‘ ‘“S,’ - Liz bringt man durch Zugabe von 10 ml 
MeOH wieder in Ldsung. Diese Lbsung wird unter LichtausschluB zur gelben 
Suspension von 750 mg (0.97 mmol) [Mo(C0),(PPh3),(C1),] in 30 ml MeOH 
gegeben. Der gebildete orange mikrokristalline Feststoff wird nach 14 h bei RT 
abfiltriert, mit 50 ml MeOH und 20 ml n-Hexan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 900 mg (98%). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 63.62; H, 6.51; S, 13.91. C,,H,,O,PS,Mo (947.20) 
ber.: C, 63.40; H, 6.28; S, 13.54%. IR (KBr): v(C0) = 1939 (sh), 1930, 1882 (sh), 
1864 cm-‘. NMR (CDCl,, 6 [ppm]): ‘H-NMR (270 MHz, - 25” C): 7.70-6.90 (m, 
15H, P(C,H,),, iiberlagert); 7.42 (d, 2H, C,H,, iiberlagert); 7.24 (d, 2H, C,H,, 
iiberlagert); 3.27 (m, 2H, C2H4); 2.82 (m, 2H, C,H,); 1.40 (s, 18H, C,H,‘); 1.28 (s, 
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18H. C4H,). “P{‘H}-NMR(109.38 MHz, -25°C): 58.48(s. PPh,). ?{‘H)-NMR 
(67.94 MHZ): 242.75 (d, CO. ‘J( “P”C) = 37.7 Hz); 234.69 (ct. CO, ‘J( “P”C) == 15.4 
IHz); 152.00 (tiberlagert). 151.93 (tiberlagert). 147.00, 134.96 (iiberlagert). 134.89 (d. 
‘./( “P”C) = 10.3 H z, i_iberlagert), 130.45, 128.43. 128.30 (2 Signale). 125.65 (aromat. 
C): 42.62. 38.05. 35.18. 31.02. 30.58 (aliphat. C). FD-Massclisprktrunl (CH ,(‘I,.. 
“XMo. [oz,,‘~]): 948 ([Mo(CI~~~IPPh;)(““‘S3~)~ ). 

5.14 g (9.61 mmnl) *"Sj4 - H, in 30 ml THF werden bei 0°C‘ im Verlauf van 30 
min zur hellbraunen Suspension van 3.67 g (9.61 mmol) [Mo(Cl),(THF),] in 70 ml 
THF getropft. wobei .sich das Reaktionsgemisch nach violett verf&bt. 12 h Riihren 
bei RT und Abkondensation aller fliichtigen Bestandteile Iicfcrn cincn griinvioletten 
festen Riickstand, der 8 h am Hochvakuum getrocknet wird. um allc HU-Spuren 711 
entferncn. Der Riickstand wird bei 30 “(‘ in 30 ml C‘It,<‘I .‘ gclilsi. dit, Gcfviolette 
Liisung iiba Filterflocken filtricrt. unter Riihrrn mit C;I. 60 ml 1-r..I-lcxltn \er>ct~t LIII~ 

17 11 auf -- ?O”(‘ gekiihlt. L)re ausgefallenen tief\:inletten ‘Ilikrc~kri~talle wade-n 
abfiltriert. mit ca. 200 ml n-Heuan in kleinen Portionen gt’wa~hen. his da Hcxan- 
filtrat nur no& schwa& violtatt gefiirbt iat. und 24 h im ‘l‘akuunt gt’lrtx%nt’t. 
Ausbeutc 4.0 g (607). 

f’lerurntaranalyse: Gef.: (‘. 51.13: H. 6.46: S, 18.14. C,,,H,,C‘l,S,hlo (699.79) 
her.: C. 51.49: I-l. 6.34; S. 18.338. IR (KBr): V(MG Cl) I=. 345. 330 cm ‘. Yl~lag- 
netismus: \.L,,,: == 3.35 B.M. (295 K). NMR: (CDCl:. S [ppmj). ‘II-NMR (.370 MHz): 
23.2 (s. 2H. C,,H- ): 6.0 (s. 71-I. C’,ff,); I.6 (s. 18H. C’,H,,); 1.3 (\. ‘!I. C’,:Ii,); 0.9 (s. 
2H. (‘-Ii,): -~- IT4 (S. 1XH. C,//,,)I ‘.‘C‘j!Hj-NMR (67.93 ?vlHz): 210.87. 185.11. 
176.41: 154.34. 53.04. 47.93, 32.51. 31.30, 79.95. 20.15. 11.(:6. f;l)-illass~nsp~ktrum 
((.‘H,c‘I ?. qvMo, [m/_-l): 700 !!Mo(CI),(‘““S,‘,] ). 

Dank 
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