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und MolybdZn-Arsen-Tetrahedranen 
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T’he reaction of Cp”,Mo,(CO), (1) (Cp’= C,EtMeJ with As&, (2) at elevated temperature yields 
the tetrahedranes As,CpOMdCO)t (3) and As,Cp”,Mo,(CO)., (4) as well as the molybdenum-sulfur 
complexes rrans-Cp”,Mo,S, (51, rrans-CpozMozOISz (61, frans-Cp”,Mo,OS, (7) and cis-Cp”,Mo,OS, 
(8). X-Ray diffraction studies were carried out on 4,5, 6, 7 and 8. 

Die Umsetzung van Cp”,Mo,(CO)_, (1) (Cp”= C,EtMeJ mit As.& (2) fiihrt bei erhiihter Tempe- 
ratur zur Bildung der Tetrahedrane As,Cp"MdCO)z (3) und As,Cp”,Mo,(CO), (41, neben den 
Molybdiin-Schwefen-Komplexen trans-CpozMozS., (51, warn-W2M0202S2 (6), rmn.+C~“zMo,OS, (7) 
und c&CpO,MozOSS (8). Von 4, 5, 6, 7 und 8 wurden RijntgenstrukturanaIysen durchgefiihrt. 

Einleitung 

Die Chemie der Verbindungen zwischen ijbergangsmetallen und Schwefel 
wurde schon seit IHngerem intensiv erforscht und in zahlreichen ijbersichts&tikeln 
referiert [l]. Das System Arsen/ Schwefel hat sich als Reaktionspartner in der 
ijbergangsmetallchemie hervorragend bewart. Aus As& und As& konnte eine 
groBe Anzahl neuer Verbindungen,.&e sowohl Arsenid- als such Sulfid-Liganden 
enthalten, synthetisiert werden [21. Uber die Reaktion von Cp”,Mo,(CO), (Cp* = 
C5Me,) mit Realgar unter strengem AusschluB von Feuchtigkeit wurde 
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Schema 1. 

erstmals 1984 berichtet [2c]. Bei der Reaktion von Cp,Mo,(CO), mit Realgar 
konnten auger den erwarteten Tetrahedranen As,CpMo(CO),, As,Cp,Mo,(CO), 
und AsCp,Mo,(CO), zusltzlich noch die beiden Verbindungen ci.r- und truns- 
Cp,Mo,O,S isoliert und r6ntgenstrukturanalytisch untersucht werden [3]. 

Wir berichten nun iiber die Umsetzungvon Cp”,Mo,(CO), (1) (Cp’ = C,EtMe,) 
mit As,S, (2). Der sterisch anspruchsvollere und stark elektronenliefernde Cp”- 
Liganden vermag durch eine bevorzugte Ausrichtung im Raum die Bildung von 
Kristallisationsisomeren zu unterdriicken und somit die Kristallisation zu fordem 
[41. 

Ergebuisse und Dislarssiaa 

Cp”,Mo,(CO), (1) (Cp’ = C,EtMe,) reagiert mit Realgar bei erhiihter Tempe- 
ratur unter Bildung der Tetrahedrane 3 und 4 sowie der Molybdan-Schwefel- 
Komplexe 5-8 (Schema 1). Der sterische Anspruch des Cp”-Liganden 11Dt, wie 
such schon bei der entsprechenden Reaktion von Cp”,Mo,(CO), (1) mit Realgar 
beobra&& WW&. &e W&rm~ <I%% %Xo+&~e%&&~arr% r&&t? zq, +&I~xx& ti= 
entsprechende Cp-substituierte Verbindung As,Cp,Mo,(CO),, ausgehend von 
Cp,Mo,(CO), und As&S, (2) zuggnglich ist. Jedoch werden, wie such bei den 
Umsetzungen van Cp2&fo2<CO)4 und Cp*&fo2<CO14 mit As,!& (22, die %&t&t- 
tetrahedrane 3 und 4 erhalten. 
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Die Anwesenheit von Oxoliganden in 6-8 ist sicherlich auf partielle Hydrolyse 
der prim% gebildeten Produkte zurlickzufihren. Die Entstehung von starker 
schwefelhaltigen Produkten beim Einsatz von 1 statt Cp,Mo,(CO), in dieser 
Reaktion 1Ut sich anhand der HSAB-Theorie von Pearson [5] erklaren. Der 
Austausch des Cp-Liganden gegen den Cp”-Liganden erhoht die Elektronendichte 
am Molybdtiatom und fiihrt somit zu “grijljerer Weichheit” der Lewis-SHure 
Molybdln. Das weichere Cp”Mo-Fragment reagiert bevorzugt mit der weicheren 
Lewis-Base Sulfid statt dem hlrteren Oxid. 

Die Verbindungen 3-8 wurden IR- und ‘H-NMR-spektroskopisch sowie 
massenspektrometrisch charakterisiert (Tab. 1); von 4-8 wurden Riintgenstruk- 
turanalysen durchgefiihrt. 

So zeigt 3 im IR-Spektrum zwei Banden fur die terminalen Carbonylgruppen. 
Im ‘H-NMR-Spektrum treten ein Quartett und ein Triplett fiir die Protonen der 
Ethylgruppe des Cp”-Liganden sowie ein Singulett fiir die Protonen der vier 
Methylgruppen auf. Das EI-Massenspektrum zeigt sowohl den Molekiilpeak von 3 
bei m/e 526 mit seiner charakteristischen Isotopenverteilung, als such ein ein- 
faches Fragmentierungsmuster. Die IR-spektroskopischen Daten von 3 entsprechen 
weitgehend denen der rontgenstrukturanalytisch untersuchten analogen Tetra- 
hedrane As,(C,Me,)Mo(CO), 12~1 und As,CpMo(CO), 161. 

Das Metallatetrahedran As,Cp”,Moz(CO)~ (4) ist dunkelrot, wahrend die 
entsprechende Cp- und Cp*-substituierte Verbindung orange gefarbt ist. Die 
IR-Banden der Carbonylgruppen in 4 sind gegenliber denen der analogen Cp- 171 
bzw. Cp*-substituierten Verbindung [2c] zu kleineren Wellenzahlen verschoben, 
was auf eine erhiihte Elektronendichte am Molybdinatom des Tetrahedrans 4 
hinweist. An 4 wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgefuhrt (Fig. 1). Die 
Atomkoordinaten von 4 sind in Tab. 2, ausgewlhlte Bindungslangen und -winkel in 
Tab. 3 zusammengefal3t. Die spektroskopischen Daten von 4 sind in Tab. 1 
enthalten. 4 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c mit zwei 
unabhangigen Molekiilen pro asymmetrischer Einheit, zwischen denen keine inter- 
molekularen Wechselwirkungen herrschen. Da die Bindungsllngen und -winkel 
beider Molekiile angenahert gleich sind, bezieht sich die nachfolgende Diskussion 
nur auf ein Molekiil, dessen Molekiildarstellung in Fig. 1 gezeigt ist. 4 besitzt 
Tetrahedranstruktur, wobei das Grundgeriist aus zwei MO- und zwei As-Atomen 
gebildet wird. Jedes MO-Atom ist zudtzlich von einem Cp”-Ring und zwei termi- 
nalen CO-Gruppen umgeben. Die Abstande MO-C(Cp”) betragen im Mittel 
234.6(2) pm. Wie von der 18Elektronenregel gefordert, liegt eine Mo-Mo- 
Einfachbindung vor, die mit 313.1(2) pm etwas 1Hnger ist als die Mo-Mo-Bindung 
in As,Cp,Mo,(CO), (30392) pm> [S]. Hingegen entspricht der As(l)-As(2>Bin- 
dungsabstand mit 230.5(3) pm dem in As,Cp,Mo,(CO), beobachteten Wert 
(231.1(3) pm> [81. 

Die Mo-Zentren in 4 weisen eine hiihere Elektronendichte auf, als in 
As,Cp,Mo,(CO), und ziehen somit weniger Elektronendichte aus der Arsen-Ar- 
sen-Bindung ab. Durch die stlrkere Riickbindung der elektronenreicheren 
Molybdinfragmente in antibindende Orbitale des As,-Fragments erfolgt jedoch 
keine Verkiirzung der As-As-Bindungsllnge gegeniiber As,Cp,Mo,(CO),. 

Neben den Metallatetrahedranen 3 und 4 kiinnen die MoYybdHn-Schwefel- 
Komplexe 5-8 isoliert werden. In der Reihe der cyclopentadienyl-substituierten 
MolybdLn-Oxid-Sulfide, C~~MO~S,_~O,,, wurden bisher Komplexe mit n = 0, 2, 3 
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Fig. 1. Molekiildarstellung von 4. Die therm&hen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 
50%. 

und 4 [ld,3,9-141 riintgenstrukturanalytisch charakterisiert. In diesen Verbindung- 
en ist jedes MO-Atom verzerrt oktaedrisch von einem Cyclopentadienylliganden 
(Cp-Ligand besetzt 3 Koordinationsstellen) und einem Chalkogenliganden 
umgeben. Die Bildung von dimeren Einheiten kann durch Kantenverkniipfung 
zweier Oktaeder unter Ausbildung von Chalkogenidbriicken erfolgen. Je nach Art 
der Verkniipfung konnen so zwei verschiedene Isomere mit cti- oder fauns- 
standigen Cyclopentadienylliganden gebildet werden. Durch Ausbildung einer 
Mo-Mo-Einfachbindung weist jedes MO-Atom in diesen Komplexen formal 18 
Elektronen auf. 

Hier wollen wir iiber die erstmals gelungene riintgenstrukturanalytische Unter- 
suchung der Verbindungen truns-Cp”,Mo,OS, (7) und cis-Cp”,Mo,OS, 03) 
berichten. Damit wurde die Liicke (n = 1) in der oben aufgefiihrten Reihe 
geschlossen. Bei den Komplexen 5 bis 8 treten im IR-Spektrum Banden zwischen 
440 und 461 cm-’ auf, die durch verbriickende Sulfidliganden hervorgerufen 
werden. Terminale Sulfidliganden erkennt man in 5, 7 und 8 an Absorptionen 
zwischen 488 und 500 cm-‘. Zusltzlich weisen die Verbindungen 6-8 im IR- 
Spektrum Banden urn 900 cm- ’ auf, die terminalen Oxoliganden am Molybdsln 
zuzuordnen sind. 

Theoretisch sollte eine Unterscheidung der beiden miiglichen Isomere von 5 
und 6 (& und truns) schwingungsspektroskopisch miiglich sein. So ware fiir das 
trans-Isomere (lokale Symmetrie C,,) nur eine IR-aktive Schwingung fiir die 
terminalen Chalkogenidliganden zu erwarten, wihrend die &-Form (lokale Sym- 
metrie C,,) zwei IR-aktive Schwingungen zeigen sollte. Es hat sich jedoch gezeigt 
[vgl. 9, 151, da8 fiir beide isomeren Formen oft nur eine Bande fiir die terminalen 
Liganden sichtbar ist, so da8 letztlich eine eindeutige Zuordnung nur 
rontgenstrukturanalytisch mijglich ist. 

Wie die Molekiildarstellung von 5 (Fig. 2) zeigt, liegt die Verbindung in 
truns-Konftguration vor. Cp”,Mo,S, (5) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 
C2/m mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Atomkoordinaten sind 
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Tabelle 2 

Lageparameter (X 104) und therm&he Parameter (X lo31 von 4 

Atom x Y z u w 

As(l) 
‘4.a 
Mdl) 
Md2) 
C(23) 
O(23) 
Cc241 
O(24) 
C(25) 
ow 
C(26) 
O(26) 
c(l) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
c(5) 
c(6) 
C(7) 
CX8) 
c(9) 
c(10) 
cxll) 
CW) 
C(13) 
C(14) 
CU5) 
C(16) 
C(l7) 
C(18) 
C.09) 
U20) 
c(21) 
C(22) 
As(3) 
As(4) 
Md3) 
Md4) 
a531 
O(53) 
a541 
O(54) 
C(55) 
O(55) 
C(56) 
O(56) 
cc30 
CX32) 
c(33) 
cx34) 
ct35) 
c(36) 

3823(2) 

6070(2) 
6044(2) 
59050) 
6837U7) 
7270(15) 
8124(18) 
925203) 
4186(16) 
3236(12) 
4509(17) 
3721(14) 
4003(20) 
5282(20) 
6515(17) 
6084(21) 
4493(23) 
239909) 
521 l(20) 
8072(18) 
6913(23) 
3396(26) 
273ti31) 
7577(16) 
8570(15) 
835605) 
723106) 
675305) 
7618(17) 
988606) 
9322(17) 
6805(18) 
5739(17) 
6691(19) 

11705(2) 
13907(2) 
117980) 
11644(2) 
13083(20) 
13841(14) 
13585(19) 
1458C02) 
9612(20) 
841004) 

10807(17) 
10376(14) 
1052206) 
9403(17) 
9121(16) 

10086(17) 
1092507) 
10967(18) 

78980) 
87260) 

72800) 
72600) 
6164(10) 
5419(7) 
7875(11) 
8184(9) 
778800) 
8072(8) 
619300) 
5578(g) 
6804(13) 
623qll) 
6756(11) 
7628(12) 
769503) 
6495(15) 
5195(11) 
6352(11) 
8384(11) 
8477(14) 
848N18) 
6245(9) 
6863(11) 
7774(10) 
769500) 
6771(9) 

5206(9) 
6564(11) 
8588(10) 

8489(9) 
6384(10) 
6074(11) 
89320) 
80920) 
7365(l) 

76040) 
629100) 
5652(g) 
7759(11) 

7960(g) 
8188(12) 
8523(9) 
6487(11) 
5715(7) 
778202) 
7868(11) 
7003(10) 
635410) 
685002) 
8527(12) 

1986(l) 
2031(l) 
1666(l) 
2365(l) 
1855(4) 
1893(3) 
1673(4) 
1639(3) 
2591(3) 
2748(3) 
2295(4) 
2310(3) 
1339(4) 
129x3) 
1194(3) 
1175(4) 
1255(4) 
1413(5) 
1317(5) 
1092(4) 
1022(4) 
1226t5) 

919(6) 
2607(3) 
2450(3) 
2559(3) 
2789(3) 
2827(3) 

2589(4) 
2242(3) 

2480(4) 
3000(3) 
3070(4) 
3340(4) 
43360) 

44080) 
40500) 

47440) 
41444) 
4175(3) 

3809(4) 
3651(3) 

4709(4) 
4735(3) 
458q4) 
4548(3) 
3616(4) 
3846(3) 
3968(3) 
3813(3) 
3605(4) 
3403(4) 

490) 
49(l) 
380) 
310) 
4ti4) 
85(6) 
4ti6) 
76(6) 
41(6) 
645) 
56(8) 
87(6) 
59(8) 
48(6) 
38(6) 
5ti7) 
62(8) 

12202) 
10702) 

81(9) 
lOl(10) 
114(12) 

X9(23) 
32(5) 
35(5) 
335) 
37(5) 
31(5) 
54(7) 
56(7) 
66(8) 
59(7) 
49(7) 
72t8) 
480) 
47(l) 
330) 
360) 
53(7) 
82(6) 
52(7) 
67(5) 
59(7) 
89(7) 
51(5) 
7ti5) 
45(6) 
4x6) 
35(6) 
40(6) 
50(7) 
77(9) 



159 

Tabelle 2 (Fortsetzung) 

c(37) 8452(16) 873600) 3904c4) 65(S) 
Ct38) 
c-x39) 
c(40) 
c(41) 
c(42) 
Cc431 
cc441 
Cc451 
c(46) 
c(47) 
c(48) 
c(49) 
cx50) 
c(51) 
C(52) 

785506) 
1001408) 
1189OU7) 
11006(19) 
11599c23) 
11173(20) 
12473(21) 
13697(18) 
13152(23) 
10653(23) 
9675(18) 

1263319) 
15352(18) 
14109(23) 
14898(28) 

674500) 
532500) 
6424(U) 
6&x1(12) 
8066U2) 
713502) 
661001) 
7248(14) 
8126(13) 
880901) 
667902) 
5565(9) 
6980(13) 
8987(12) 
9051(14) 

419N3) 

3850(4) 
3357(3) 
3089(4) 
5235(4) 
5231(4) 
5129(4) 
5076(4) 
5147(4) 
5371(4) 
5343(4) 
5117(4) 
5023(S) 
5 167(4) 
5465(5) 

570) 
68(S) 
54(7) 
81(9) 
62(8) 
53(7) 
547) 
5x71 
63(8) 

llo(11) 

79(9) 
74(9) 

102(11) 
91(10) 

19708) 

Tabelle 3 

Ausgewlhlte Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (“) von 4 ’ 

A&)-As(Z) 230.5(3) MdlX(24) 200.6(16) 

As(l)-Mdl) 256.9(2) Md2HX25) 1%.2(15) 

As(l)-Md2) 264.8(2) Md2)-C(26) 199.7(15) 

As(Z)-Mdl) 266.8(2) As(3)-As(4) 229.6(3) 
As(2)-Md2) 261.0(2) As(3)-Md3) 262.0(2) 
MdlbMd2) 313.1(2) As(3)-Md4) 266.1(2) 
Mdl)-C(23) 196.005) As(4)-Md3) 265.8(2) 
Md2)-Ct12-16) 236.0(14) Md3)-C(31-35) 234.4(15) 

As(Z)-As(l)-Mdl) 66.10) Mdl)-Md2)-C(25) 122.7(5) 
As(2)-As(l)-Md2) 63.U As(l)-Md2)-C(26) 76.0(5) 
MdlWsWMd2) 73.8(l) As(2)-Md2)-C(26) 125.5(5) 
As(l)-As(2)-Mdl) 61.7(l) MO(l)-Md2)-CU6) 82.7(6) 
As(l)-As(Z)-Md2) 64.8(l) Ct25)-Md2)-CX26) 85.6(6) 
Mdl)-As(2)-Md2) 72.80) Mdl)-(X23)-O(23) 162.5(14) 
As(l)-Mdl)-As(2) 52.20) Mdl)-C(24)-004) 170.8U5) 
As(l)-Mdl)-Md2) 54.30) Md2)-Ct25)-OW) 173.8U3) 
As(2)-Mdl)-Mo(2) 52.70) Md2)-CX26bO(26) 167.507) 
As(l)-Mdl)-C(23) 108.3(5) As(4)-As(3)-Md3) 65.1(l) 
As(2)-Mdl)-CY23) 112.8(5) As(4)-As(3)-Md4) 62.1(l) 
Md2)-Mdl)-C(23) 64.8(5) Md3)-As(3)-Md4) 72.7(l) 
As(l)-Mdl)-C(24) 121.1(5) As(3)-As(4)-Md3) 63.4(l) 
As(2)-MO(l)-c(24) 68.9(5) As(3)-As(4)-Md4) 65.9(l) 
Md2)-MdlK(24) 91.3(5) Md3)-As(4)-Md4) 73.4(l) 
CW-Mdl)-C(24) 91.9(6) As(3)-Md3)-As(4) 51.6(l) 
As(l)-Md2)_As(2) 52.W As(3)-Md3)-Md4) 54.30) 
A&)-Md2)-Mdl) 52.00) A&4)-Md3)-Md4) 52.1(l) 
As(t)-Md2H,idl) 54.50) As(3)-Md3)-C(53) 127.2(5) 
As(l)-Md2WX5) 70.8(5) As(4bMd3bCY53) 78.U5) 
As(2)-Md2)-W5) 90.9(4) 

Ast4)-Md4) 257.6(2) 
Md3bMd4) 313.0(2) 

Md3Xt53) 197.0(16) 

Md3Xt54) 197&16) 
Md4)-C(55) 196.7(17) 
Md4KX56) 193.0(16) 
MdlXXl-5) 233.2(17) 
Md4)-c(42-46) 234.5(17) 

Md4)-Md3)-C(53) 84.2(5) 
As(3)-Md3)-C(54) 92.2(5) 
As(4)-Md3)-C(54) 70.8(5) 
Md4)-Md3)-c(54) 122.9(5) 
Ct53)-Md3)-C(54) 84.4(7) 
As(3)-Md4)-As(4) 52.0(l) 
As(3)-Md4)-Md3) 53.0(l) 
As(4)-Md4)-Md3) 54.5(l) 
AsX3)-Md4)-C(55) 69.4(5) 
As(4)-Md4)-C(55) 121.4(5) 
Md3)-Mo(4)-CX55) 90.4(5) 
As(3)-Md4)-c(56) 111.1(5) 
As(4)-Md4)-C(56) 107.4(5) 
Md3)-Md4XX56) 62.8(5) 
CX55)-Md4)-0(56) 89.7(7) 
Md3)-C(53)-o(53) 174.3(U) 
Md3)-(X54)-O(54) 175.3(14) 
Md4)-C(55)-O(55) 169.7(16) 
Md4)-C(56)-0(56) 163.5(14) 

L2 Zweites unabhingiges Molekiil: Md3), Md4), As(3), As(4), c(31-35, 42-46, 53-561, 0(53-56). 



Fig. 2. Molekiildarstellung von 5. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 
50%. 

Tabelle 4 

Lageparameter ( x 104) und therm&he Parameter (X 103) von 5 

Atom x Y Z u 

Mdl) 1291(l) 0 440(l) Z(l) 

S(l) 0 -1446(l) 0 33(l) 
S(2) 1843(l) 0 -1528(l) 42(l) 
C(1) 2005(3) 561(3) 3197(3) 33(l) 
C(2) 2809(3) 919(3) 2487(3) 37(l) 
C(3) 3327(4) 0 21096) 3X2) 
c(4) 1343(3) 126ti3) 3917(4) 50(l) 
c(5) 3136(3) 2081(3) 2354(4) 58(2) 
C(6) 4389(4) 0 1645(6) 61(3) 
c(7) 5572(5) 0 3057(7) 108(4) 

in Tab. 4, ausgesuchte Bindungslangen und -winkel in Tab. 5 zusammengefabt. 
Das MO-Atom, der terminale Sulfidoligand S(2) und das Cp”-Kohlenstoffatom C(3) 
und die Kohlenstoffatome der Ethylgruppe (C(6), c(7)) liegen auf einer kristallo- 
graphischen Spiegelebene, der verbriickende Sulfidoligand S(1) auf einer kristallo- 
graphischen zweizlhligen Drehachse. Somit ist der zentrale MO&-Ring planar. 
Jedes MO-Atom weist einen Cp”-Liganden sowie zwei verbriickende und einen 

Tabelle 5 

Ausgewahlte Bindungsllngen (pm) und Bindungswinkel (‘? von 5 

Mdl)-S(1) 231.1(l) Mdl)-MdlA) 290.3(l) S(l)-MdlA) 231.1(l) 

Mdl)-S(2) 214.4(2) Mdl)-S(lA) 231.1(l) MdD-C(Ring) 238.3(3) 

S(l)-MO(l)-S(2) 105.0(l) S(2)-Mdl)-C(2) 105.7(l) S(l)-Mdl)-MdlA) 51.1(l) 

S(l)-MO(l)-C(1) 110.6(l) S(l)-MO(l)-C(3) 125.6(l) S(2)-Mdl)-MdlA) 114.4(l) 

S(2)-Mdl)-C(1) 140.2(l) S(2)-MO(l)-c(3) 87.8(l) S(l)-Mdl)-S(lA) 102.2(l) 

S(l)-Mdl)-C(2) 141.6(l) C(2)-Mdl)-C(3) 34.9(l) S(2)-Mdl)-S(lA) 105.0(l) 

MdlA)-Mdl)-S(lA) 51.1(l) 
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Fig. 3. Molekiildarstellung von 6. Die therm&hen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 
50%. 

terminalen Sulfidoliganden auf. Werden die endstgndigen Schwefelliganden als 
Zweielektronendonatoren, die iiberbriickenden Schwefelliganden als Vierelektro- 
nendonatoren gezihlt, so ist zur Erflillung der 18-Elektronenregel die Ausbildung 
einer Mo-Mo-Einfachbindung niitig. Die Mo-Mo-Bindungsliinge liegt mit 290.30) 
pm im Einfachbindungsbereich [vgl. 31. Bei der Verbindung CpzMo,S, betrIgt der 
entsprechende Abstand 291.2(3) pm [ll], bei Cp*,Mo,S, 290.5(l) pm [lo]. Der 
Abstand Ma(l)-C(Cp”) liegt mit 238.3(3) pm im Erwartungsbereich [vgl. 31. Der 
Abstand Ma(l)-S(2) (214.4(2) pm) entspricht einer Doppelbindung [vgl. 31, der 
Abstand MO(l)-S(1) (231.10) pm) einer Einfachbindung. 

Die Verbindung trans-Cp”,Mo,O,S, (6) kristallisiert triklin in der Raumgruppe 
Pi mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Figur 3 zeigt die 
Molekiildarstellung von 6, die Atomkoordinaten sind in Tab. 6, ausgesuchte 
Bindungsl&rgen und -winkel in Tab. 7 zusammengefal3t. Es befinden sich zwei 
unabhingige Molekiile in der Elementarzelle, die jeweils so um das Symmetriezen- 
trum @OO) und (l/2, l/2, l/2) liegen, da8 die entsprechenden Mo-Atome ein 
I-Gitter bilden. Ihre Bindungslingen und Bindungswinkel sind nahezu identisch. 
Daher wird eines der beiden Molekiile diskutiert, dessen Molekiildarstellung Fig. 3 
entspricht. Molekiile vom Cp,Mo,O,S,-Typ wurden bereits kristallographisch 
untersucht; es liegen Riintgenstrukturanalysen der Verbindungen mit den Cp- [ 121, 
Cp’- 1131 und Cp*- [lo] Liganden vor. Alle diese Molekiile liegen, wie such 6, in 
trans-Konfiguration vor. Nur die Cp’-substituierte Verbindung konnte such in 
&Konfiguration erhalten und riSntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden 
[13]. Die Bindungsabstiinde und -winkel sind denen der bereits bekannten 
Verbindungen recht ihnlich. Auch hier erfordert die Erfiillung der 18- 
Elektronenregel eine Mo-Mo-Bindung, was im Einklang mit einem Mo-Mo-Ab- 
stand von 287.7(2) pm steht. Bei der Verbindung trans-Cp,Mo,O,S, betriigt der 
entsprechende Abstand 289.4(7) pm [12], bei truns-Cp’,MorO,S, 288.5(l) pm [13] 
und bei trans-Cp*,Mo,O$, 290.40) pm [lo]. Die Abstiinde der Molybdinatome 
zu den terminalen Sauerstoffatomen (6 170.5(3) pm, tram-Cp,Mo,O& 167.9(8) 
[12], tra~~.~-Cp’~MozO$~ 170.0(2) 1131, frans-Cp*,Mo,O,S, 168.5(4) pm [lo]) sind 
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Tabelle 6 

Lageparameter (X 104) und thermische Parameter (X 103) von 6 

Atom x Y z u eo 

Mdl) 
S(1) 
O(1) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
c(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
c(9) 
CxlO) 
cxll) 
Md2) 
S(2) 
o(2) 
c(12) 
cx13) 
cxl4) 
Ct15) 
Ct16) 
cx17) 
CXl8) 
Ct19) 
c(20) 
C(21) 
C(22) 

1340(l) 
- 1064(2) 

2904(4) 
1256(7) 

79(6) 
907(7) 

265%6) 
2882(7) 

880(S) 
- i752(6) 

145(7) 
4015(7) 

4528(7) 
5307(7) 
63610) 
6467(2) 
6837(5) 
8685(6) 
7242(6) 

65W6) 
7569(6) 
8851(6) 

9820(7) 
6600(7) 
5 165(7) 

7360(7) 
10281(6) 
116936) 

831(l) 

11640) 
1235(3) 
2453(5) 
1586(5) 
698(5) 
998(5) 

2098(5) 
3598(5) 
1646(5) 

- 365(5) 

299(5) 
2799(5) 
3581(5) 
5814(l) 
4061(l) 
5585(3) 
7303(4) 
7813(4) 
7488(4) 
6737(4) 
6570(4) 

7475(5) 
8702(5) 
7954(5) 

6196(5) 
5881(5) 
6554(5) 

- 1340) 

2390) 
1037(3) 

- 1221(4) 
- 1928(4) 
- 209N4) 
- 1504(4) 
- 1012(4) 

- 908(5) 
- 2422(4) 
- 2812(4) 
- 1525(4) 

- 361(5) 
- 1049(5) 

4867(l) 
5679(l) 
3685(3) 
5329(4) 
5197(4) 
6070(4) 

6684(4) 
6210(4) 
4623(5) 
4382(4) 
6297(5) 
769X4) 
6658(4) 
7571(5) 

380) 
540) 
53(2) 
48(2) 
42(2) 
43(2) 
41(2) 
45(2) 
8U4) 
74(3) 
67(3) 
67(3) 
72(3) 
9N3) 
42(l) 
610) 
68(2) 
43(2) 
45(2) 
42(2) 
4N2) 
39(2) 
68(3) 
73(3) 
69(3) 
6K3) 
56(2) 
7N3) 

als Doppelbindungsabstlnde einzustufen. Der mittlere Abstand MO-CXCp”) betragt 
240.66) pm. Die Bindungslangen MO(l)-S(1) und MO(l)-S(lA) sind mit 230.7(2) 
und 231.1(2) pm angenahert identisch und liegen im Einfachbindungsbereich. 

Verbindungen vom Cp,Mo,OS,-‘Ilp wurden zwar schon mehrfach in der 
Literatur beschrieben [2b,13,15], es gelang jedoch noch nicht, zur Riintgenstruktur- 
analyse geeignete Einkristalle zu erhalten. Durch die kristallisationsfordemden 

Tabelle 7 

Ausgewlhlte Bindungsllngen (pm) und Bindungswinkel (“1 von 6 

MdlKW 230.7(2) S(l)-MdlA) 231.1(2) Md2)-S(2A) 230.5(2) 

MO(l)_00) 170.5(3) Md2)_S(2) 230.6(2) S(2)-Md2A) 230.5(2) 
Mdl)-MdlA) 287.7(2) Md2)-O(2) 173.1(4) Mdl)-C(l-5) 240.6(5) 
Mdl)-WA) 231.1(2) Md2)-Md2A) 287.9(2) Md2)-(X2-16) 239.5(5) 

S(l)-MO(l)-O(1) 104.2(l) MdlA)-MoWWA) 51.40) S(2)-Md2)-WA) 102.7(l) 
S(l)-Mdl)-MdlA) 51.50) Mdl)-S(l)-MdlA) 77.10) O(2)-Md2)4(2AI 104.9(l) 

O(l)-Mdl)-MdlA) 113.70) s(2)-Md2)-o(2) 104.7(l) Md2A)-Md2)-S(2A) 51.40) 
S(l)-Mdl)-S(lA) 102.90) S(2)-Md2)-Md2A) 51.3(l) Md2)-S(2)-Md2AI 77.3(l) 
O(l)-MO(l)-WA) 104.80) 0(2)_Md2)-Md2A) 114.1(l) 
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Fig. 4. Molekiildarstellung von 7. Die therm&hen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 
50%. 

Tabelle 8 

Lageparameter (X 104) und therm&he Parameter ( X 103) von 7 

Atom X Y Z ueq 

Mdl) 36920) 0 4551(l) 35(l) 
S(l) 
s(2) 
c(1) 
C(2) 
c(3) 
<x4) 
c(5) 
c(6) 
c(7) 

l/2 
3148(3) 
X47(6) 
2191(5) 
301 l(4) 
617(7) 

1865(7) 
3692(5) 

- 569(8) 

14650) 
0 
0 

953(5) 
5735) 

0 
211U5) 
1305(6) 

0 

l/2 
6383(4) 
2907(9) 
2529(6) 
1801(5) 
34870 1) 
2659(8) 
1108(7) 
207004) 

450) 
66(l) 
51(3) 
50(2) 
47(2) 
&4(5) 
76t3) 
69(3) 

146(9) 

Eigenschaften des Cp”-Liganden gelingt es, zur RiintgenstrukturanaIyse geeignete 
Einkristalle von der tram-Verbindung 7 und der &Verbindung 8 zu erhalten. 

7 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/m mit zwei Formeleinheiten in 
der Elementarzelle. Die Riintgenstrukturanaiyse von 7 zeigt, daf3 die rrans- 
Konfiguration vorliegt (Fig. 4). Tabelle 8 gibt die Atomkcxxdinaten von 7 wieder, 

Tabelle 9 

Ausgewiihlte Bindungsllngen (pm) und Bindungswinkel (“1 von 7 

MO(l)-s(l) 231.9(l) Mdl)_NlA) 231.9(l) S(l)_MdlA) 231.9(l) 
Mdl)-S(2) 202.1(5) Mdl)-a2A) 235.7(5) MdD-C(l-3a) 239.3(5) 
Mdl)-MdlA) 290.2(l) Mdl)-Ct3A) 245.8J5) 

S(l)-MdD-S(2) 104.7(l) S(l)-Mdl)-S(lA) 102.5(l) MdlAI-Mdl)-SUA) 51.3(l) 
S(l)-MO(l)-MdlA) 51.30) S(2)-Mdl)-S(lA) 104.7(l) MO(l)-S@MdlA) 77.5(l) 
s(2)-MO(l)-MdlA) 113.90) 
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Tabelle 10 

Atom X Y z u eo 

Mdl) 
Mo(2) 
S(1) 
S(2) 
S(3) 
O(l) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
c(6) 
c(7) 
c(8) 
c(9) 
C(10) 
C(11) 
C(l2) 
cxl3) 
cxl4) 
t-x15) 
C(16) 
C(17) 
C(l8) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 

1378(l) 
-746(l) 

838(4) 
- 1085(3) 

2014(3) 
- 183N9) 

2088(13) 
2753(13) 
398404) 
408413) 
2903(14) 

918U3) 
2409(14) 
503005) 
5341(14) 
2684(16) 
3806(17) 

- 2289(14) 
- 631(13) 

803) 
- 1144(12) 
- 260702) 
- 3486(14) 

189(16) 
174902) 

- 107603) 
- 4300(12) 
- 5386(13) 

10020) 
1691(l) 
988(l) 
927(l) 

17340) 
1892(3) 

296(4) 
28X4) 
619(4) 
837(4) 
625(4) 

- 33(4) 
- 24(4) 
706(5) 

1188(5) 
714(5) 
437(5) 

2249(4) 
234X4) 
2005(4) 
1683(4) 
1838(4) 
2540(4) 
2777(4) 
2027(5) 
1294(4) 
1591(4) 
1780(4) 

3835(l) 
2221(l) 
5770(4) 
2038(3) 
3541(3) 
332x7) 
3068(12) 
454603) 
4981(14) 
3718(15) 
2527(13) 
2158(12) 
5553(13) 
6481(14) 
3630(16) 
lOlN13) 
468(15) 
64103) 
907(13) 
24702) 

- 31702) 
- 31(12) 
1095(15) 
1523(13) 

171(13) 
- 1192(12) 

- 556(12) 
- 1947(13) 

-7 

290) 
300) 
540) 
39(l) 
350) 
37(3) 
33w 
3ti5) 
45(6) 
45(6) 
39(5) 
52(6) 
51(6) 
77(7) 
77(8) 
58(6) 
87(8) 
39(5) 
41(5) 
40(5) 
36(5) 
35(5) 
63(7) 
60(6) 
58(6) 
49(5) 
46(5) 
58(6) 

in Tab. 9 sind ausgesuchte Bindungsllngen und -winkel zusammengefafit. Wie in 5 
liegen das MO-Atom, die terminalen Chalkogenidliganden (S(l), O(1)) und die 
Kohlenstoffatome C(1) (zentraler C,-Ring) und C(4), C(7) (Ethylgruppe) auf einer 
kristaltographischen Spie.geLebene,. der verbriickende Sulfidoligand $11 auf einer 
kristallographischen zweizihligen Drehachse. Dadurch sind die Positionen des 
terminalen Sauerstoff- und Schwefelliganden statistisch besetzt. Der Abstand 
MO(~)-S(2) (202.1(5) pm) liegt zwischen dem Mdlj-S(l)-Doppelbindungsabstand 
(213.3(5) pm> und dem Ma(l)-O(l>Doppelbindungsabstand (176.1(9) pm) in 8 
und verglejchbaren Verbjndungen. Der Abstand Me(l)-S(1) (231.90) pm) Bes jm 
Einfacchbindungsberejch und is1 &em Mo-S(Briiclre)-Absrand in 5 und 6 nahezu 
identisch. Ebenso im Erwartungsbereich liegt der Mo-Mo-Einfachbindungsab- 
stand (290.20) pm) [3,10,111. 7 erfiillt somit, wie alle hier diskutierten Verbindung- 
en, die l&Elektronenregel. Die Cp”-Liganden sind transsttidig angeordnet und 
stehen parallel zueinander. Der mittlere Abstand MO-C(Cp”) betriigt 239.3(5) pm. 

Die c&U ertilndung Bkris1aUiisierZ monoklin in her Itaumgruppe P2,/ c mi1 vier 
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Atomkoordinaten sind in Tab. 10, ausge- 
suchte Bindungsllngen und -winkel in Tab. 11 aufgefiihrt. 

Im Gegensatz zu den zuvor diskutierten Verbindungen 5-7 ist das MO,!%,-Frag- 
ment nicht planar (Fig. 5). Der Winkel zwischen den Ebenen MO(~)-MO(~)-S(2) 
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Tabelle 11 

Ausgewiihlte Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel C) von 8 

MdlbMd2) 289.5(3) MO(l)-S(3) 231.0(4) Md2)-0(l) 176.1(9) 

Mdl)-S(1) 213.3(S) Md2)-S(2) 232.0(S) Mdl)-al-51 242.8(12) 
MdlFS(2) 231.6(3) Md2)-S(3) 232.4(3) Md2)-C(12-16) 241.602) 

MdZ)-Mdl)-S(1) 104.2(l) s(2)-Mdl)-S(3) 100.9(l) S(2)-Md2)-o(1) N&2(3) 
Md2)-Mdl)-S(2) 51.40) MO(l)-Md2)-S(2) 51.30) S(3)_Md2)-o(1) 105.6(2) 

S(1)-MdD-S(2) 107.5(l) Mdl)-Md2)-S(3) 51.10) Mdl)-S(2)-Md2) 77.3(l) 

Md2)-Mdl)-S(3) 51.5(l) S(2)-Md2)-s(3) 100.4(l) Mdl)-S(3)-Md2) 77.30) 

S(l)-MdD-S(3) 105.2(l) Mdl)-Md2)-O(l) 105.1(2) 

und Ma(l)-Mo(2)-S(3) betriigt 19&l)“. Der lange Abstand $2)-S(3) (356.7(3) 
pm) spricht gegen eine Bindung zwischen den verbriickenden Schwefelatomen. 
Die Me(l)-Mo(2)-Bindungslange (289.5(3) pm) liegt im Einfachbindungsbereich. 
Die Winkel Ma(l)-S(2)-Mo(2) und M&l)-S(3)-Mo(2) sind identisch (77.3(l)“) 
und nach Dahl [16] ebenfalls ein Indiz fiir eine Mo-Mo-Einfachbindung. Die 
Abstinde MO(~)-S(1) (213.3(5) pm) und Mo(2)-O(1) (176.1(9) pm) liegen im 
Doppelbindungsbereich [vgl. 31. 

Experimenteller Teil 

Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte siiulenchromatographisch (Nor- 
maldruckssiule 400/100 mm und MitteldrucksHule 460/32 mm der Firma Biichi, 
station&e Phase: Kieselgel 60 (0.04-0.063 mm) der Firma Merck). Die Schmelz- 
bzw. Zersetzungspunkte wurden auf einem Schmelztisch mit Monoskop VS der 
Firma Hans Bock ermittelt und sind korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit dem 
Gerat Perkin-Elmer 983 registriert (vst sehr stark, st stark, m mittel, w schwach). 
Die Proben fiir ‘H-NMR-Spektren wurden unter Argon abgefillt; das Lijsungsmit- 

8 

Fig. 5. Molekiildarstellung von 8. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 
50%. 
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tel diente als Bezug (Bruker WH 300, 300 MHz). Die Aufnahme der Massenspek- 
tren erfolgte an dem GerHt Finnigan MAT 8200. Die Elementaranalysen wurden 
im Mikroanalytischen Labor des Chemischen Instituts Heidelberg ausgefuhrt. 

Therm&he Umsetmng von Cp”,Mo,(CO), (1) mit As,S, (2) 
2.00 g (3.32 mm011 Cp’,Mo,(CO), (1) werden mit 3.00 g (7.01 mmol) As,S, (2) 

in 100 ml Toluol unter Riickflul3 gekocht. Nach einem Tag wird die Reaktion 
abgebrochen und das Liisungsmittel abgezogen. Das Reaktionsgemisch wird iiber 
eine Normaldrucksiiule getrennt. Die verwendeten Liisungsmittel werden nicht 
absolutiert. Hexan/Toluol (4/l) eluiert gelbes As,Cp”Mo(CO), (3), dann rotes 
As,Cp”,Mo,(CO), (4). Hexan/Toluol (l/l) eluiert braunes Cp”,Mo,S, (5). THF 
eluiert eine braune Fraktion, die auf einer MPLC-SHule nachgetrennt wird. Die 
Nachtrennung der THF-Fraktion ergibt mit CH,Cl, als Laufmittel zuerst braunes 
Cp”,Mo,02S, (61, dann ebenfalls braunes trans-Cp”,Mo20S3 (7) und schliel3lich 
grimes cis-Cp”,Mo,OS, (8). 

Spektroskopische und analytische Daten von 3-8 sind in Tab. 1 zusammengefafit. 
Ausbeute 3: 50 mg (3% bez. 1); Ausbeute 4: 300 mg (12% bez. 1); Ausbeute 5: 60 
mg (3% bez. 1); Ausbeute 6: 20 mg (1% bez. 1); Ausbeute 7: 40 mg (2% bez. 1); 
Ausbeute 8: 100 mg (5% bez. 1). 

Riintgenstrukturanalysen 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kiinnen beim 

Fachinfonnationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-55795, der Autoren sowie des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247) und dem Fonds 
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