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2+ Binuclear Tungsten and Molybdenum Complexes with Central {XMS2MX } Units 
(X = O, S) and S~- or S]- Ligands 

The synthesis and crystal structures of the compounds 
[PPh4]2[W2S j • 0.5 DMF, [PPh4]2[W202Slo ] • 0.5 DMF, [PPh4]2J-WzSIo ] • 
• 0.5 DMF, [PPh~J[NEt4][M020S7], CH3CN, and [PPh4]z[Mo202Slo ] a r e  repor- 
ted• 

(Keywords. Tungsten complexes, Molybdenum complexes; Polythioanions; 
Disulfur complexes; Polysulfido complexes; X-ray crystal structure analysis) 

Einkernige Thiometallate der fQbergangsmetalle zeigen interessante 
Reaktionen. Sie dienen z. B. als Ausgangssubstanzen zur Darstellung von 
homo -~-s und heteronuklearen 3 Multimetall-Sulfido-Komplexen. In 
dieser Mitteilung wird fiber einige Zweikern-Komplexe des Wolf rams und 
Molybd~ins berichtet, deren Bildungsweise zum Verstfindnis der ange- 
sprochenen Chemie yon Bedeutung ist. ,,Reine" Zweikern-Sulfido- 
Wolframate waren bisher unbekannt. Die Komplexe konnten durch 
Erhitzen yon L6sungen der einkernigen Thiometallate (z. T. in Gegenwart 
von Schwefel) erhalten und durch Einkristall-R/Sntgenstrukturanalyse 
charakterisiert werden. In Tab. 1 sind die wichtigsten Daten der Kristall- 
strukturanalysen und in Tab. 2 die Bindungswinkel aller Komplexe 
zusarnmengefal3t. 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen a 

Verbindung 2 3 4 5 6 

Raumgruppe P~ PT PT P~ P~ 

a[pm] 1083.2(8) 1192.7(7) 1049.4(4) 1084.8(3) 1205,5(2) 

b[pm] 1164.5(7) 1327.3(7) I165.8(4)  1220.7(3) 1313.5(2) 

c[pm] 2250.6(21) 1816.9(10)  22t9 .1(9)  1712.2(4) 1805.9(3) 

a[ ° ] 73.14(6)  93 ,8 t (4 )  76.11(3) 79.73(2)  92 .56 ( I )  

B[ ° ] 87.49(7) 91.58(5)  86.10(3) 72.97(2)  91.78(1)  

T[ ° ] 79.98(5) 109.93(4) 78.26(3)  83.83(2)  110 .73( I )  

V [106pm 3 ] 2675.3 2694. 0 2579.8 2 t29 .4  2668.2 

Z 2 2 2 2 2 

Zahl der  unabh. Ref lexe  

Fo>3.92o(F o) 5562 8397 6445 7183 4905 

Za~l der Variablen 257 255 226 196 327 

R = E I I P o I - I F c l I / E I F o l  0 .113 0.070 0 . I04  0.078 0.135 

i: [PPh4]2[W2SI2]'O.5 DMF, ~: [PPh4][NEt4][Mo2OST]'CH3CN ' 

i: [PPh412[W202SIo]'O'5 DM~, ~: [PPh4]2[M°202SIo]. 

i: [PPN4]2[W2SIo]'O'5 DMF, 

Beim Erhitzen einer LSsung yon WS 2- (1, PPh]-Salz) in organischen 
L6sungsmitteln (wie DMF, Acetonitril und Dichlormethan) in Gegenwart 
von Schwefel bildet sich [W2S12] 2-. Nach Zugabe von Diethylether zur 
Reaktionsl6sung ffillt dunkelrotes [PPh412[W2S12 ]-0.5DMF (2) aus 
(Struktur und Bindungsabst/inde in Abb. 1 a). Durch weitere Zugabe von 
Diethylether zur Mutterlauge gelingt die FNlung der isostrukturellen 
gelb-orange-farbenen Dioxoverbindung [PPh4]z[W202Slo]. 0.5 D M F  (3) 
(Bindungsabst~inde in Tab. 3). Beim Erhitzen yon 1 (NH +-Salz) in D M F  
(ohne Zugabe von Schwefel) entsteht wie bereits berichtet als Hauptpro- 
dukt [PPh4]2[W3S9] 1. Versetzt man jedoch die erhitzte ReaktionslSsung 
mit Nitromethan und filtriert nach Abkiihlung auf Zimmertemperatur 
[PPh4]2[W3S9J ab, so lassen sich aus der Mutterlauge nach Zusatz yon 
Ether sehr geringe Mengen hellroter Kristalle der Verbindung 
[PPh4]2[W2Slo] . 0.5 D M F  (4) (Struktur des komplexen Anions in Abb. 
1 b) neben roten Kristallen yon [PPh4]e[WgOSs(DMIO] 6 isolieren. 

Schwarzes [PPh4] [NEt4] [Mo2OS7]" CH3CN (5) (Struktur des kom- 
plexen Anions in Abb. 1 c) wird aus einer L6sung von (NH4)aMoS4 in 
Acetonitril/Ethanol, die mit einer iiquimolaren Menge yon CoSO 4 • 7 H20 
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Abb. ]. ORTEP-Plot der komp]exen Anionen [W2S12] 2 - (a), [W~Sl0] 2- (b) und 
[Mo2OS7] 2 (c) mit der zentra]en {XMS2MX}Z+-Einheit (syn-Form, Y=  0 

bzw. S) (Bindungsabstfinde in [pm]) 
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und einem OberschuB von NaBH4 versetzt wurde, in Form schwarzer 
Kristalle erhalten. L~il3t man eine Mischung von [PPh4]2MoOS 3 und 
Schwefel bei Raumtemperatur in Dichlormethan/Benzol lfingere Zeit (ca. 
3 Wochen) stehen, so bilden sich neben (PPh4)2[MoOS8] (orange) 3 
orange-rote Kristalle von [PPh412[M0202Slo] (6) (Bindungsparameter in 
Tab. 2 und 3). 

In allen genannten Komplexen kommt die zentrale {xMVs2MVX} ~+- 
Einheit (M = W, Mo; X = O, S) vor. Diese enth~ilt zwei fiber Schwefel 
verknfipfte Wolfram- oder Molybd~inatome sowie terminal gebundene S- 
oder O-Atome. An die Metallatome sind weiterhin zweiz~ihnige S]--  bzw. 
S 2 --Liganden koordiniert, so dal3 jeweils jedes Wolfram- bzw. Molybd~in- 
atom (verzerrt) quadratisch-pyramidal yon Chalkogenatomen umgeben 
ist. Die MS4-Ringsysteme haben ann/ihernd Halbsessel- bzw. Briefum- 
schlag-Konformation (Torsionswinkel: Tab. 2). Der Magnetismus ( 2 4  
sind wie auch W3S~- diamagnetisch) und der kurze M 1-M 2-Abstand (M 
= Mo, W) sprechen ffir das Vorliegen von Metall-Metall-Bindungen. 

Allen angegebenen Reaktionen ist gemeinsam (abgesehen yon der, die 
zu 5 fiihrt), dab formal S2---Liganden (der Thioanionen) Mo v1 bzw. W vI 
reduzieren. Tetrasulfido-Liganden entstehen offensichtlich durch Reak- 
tion yon koordiniertem S 2- mit (dem zugesetzten) Schwefel. 

Tabelle 2. Bindungs-, Torsions- und Dihedralwinkel (in [°J) ffir die komplexen 
Anionen in 2--6 a 

Bindungswinkel [W2S12 ]2- 

Sl - M] - S2 102.1(3) 

S1 - M] - X3 105.2(3) 

S1 - M1 - $5 147.9(3) 

SI - MI - $6 73,9(3) 

$2 - M1 - X3 109.3(3) 

$2 - M1 - $5 76.0(3) 

$2 - MI - $6 139.9(3) 

X3 - M1 - $5 ]05.5(3) 

X3 - MI - $6 110.2(3) 

$5 - M] - $6 87.0(3) 

S]' - M2 - $2 ]00,8(3) 

Sl - M2 - X4 ]06.6(3) 

Sl - M2 - 87 ]47.0(3) 

S] - M2 - $8 76.5(3) 

$2 - M2 - X4 109.3(3) 

S2 - M2 - $7 77.6(3) 

$2 - M2 - $8 139.7(3) 

[W202SI0 ]2- 

101.4(I 

106.0(3 

151.](I 

76.0(I 

108.5(4 

77.6(I 

142.2(I 

101.5(3 

108.3(4 

87.2(1 

:o: .o( :)  

108.6(4) 

140.7(I) 

78.1(I) 

]06.6(3) 
76.:(1) 

]50,4(1) 

[W2SIo ]2- [Mo2087 ]2- 

103.5(2) 103.0(I) 

106.3(3) I08,5(I) 

135.0(3) 132.6(I) 

92.7(3) 89.7(I) 

108.8(3) 108.6(1) 

88.0(3) 89.9(1) 

133.7(3) 131.7(1) 

]]0.8(3) l]O.O(l) 

107.6(4) 110.9(1) 

52.4(4) 51.1(3) 

]00.2(2) 10].9(1) 

107.1(3) 108.2(3) 

147.4(3) 132.7(I) 

73.9(3) 90.8(1) 

108.3(3) 109.3(3) 

77.8(2) 89.9(]) 

140,2(3) 132.5(1) 

[Mo202S]012- 

100.4(2) 

107.](6) 

149.9(2 

75.5(3 

108.3(6 

77.4(2 

140.7(3 

]02.0(6 

110.3(6 

87.3(3 

102,6(2 

107.5(6 

141,9(3 

77.0(3 

106.1(6 

76.4(3 

149.3(3) 
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X4 - M2 - $7 104.9(3) 109.6(4) 104.2(3) 110.6(3) ]09.2(6) 

X4 - M2 - $8 110.0(3) 101.5(3) ]II.I(3) 109.6(3) 103.2(6) 

$7 - M2 - $8 83.7(3) 86.0(I) 86.9(3) 51.2(I) 85.3(3) 

MI - si - M2 75.4(2) 75.5(I) 76.0(2) 75.2(I) 75.1(2) 

MI - $2 - M2 75.1(2) 75.4(I) 75.7(2) 75.4(I) 75.9(2) 

MI - S5  - S l l  1 0 3 . 8 ( 4 )  1 0 4 . 9 ( 2 )  . . . . . .  1 0 2 . 0 ( 4 )  

MI - $5 - $6 . . . . . .  63.2(4) 64.6(I) --- 

HI - $6 - S12 112.8(5) 11].7(2) . . . . . .  II0.5(4) 

MI - $6 - $5 . . . . . .  63.9(4) 64.3(I) --- 

$5 - $II - S12 100.6(5) 99.7(3) . . . . . .  98.0(5) 

S l l  - S 1 2  - $ 6  1 0 1 . 3 ( 6 )  1 0 0 . 9 ( 3 )  . . . . . .  1 0 1 , 4 ( 5 )  

M2 - 87 - $9 105.8(6) 111.4(2) 104.4(4) --- 113.O(4) 

M2 - $7 - $8 . . . . . . . . .  64.8(I) --- 

M2 - $ 8  - S I O  1 1 4 . 6 ( 6 )  1 0 3 . 4 ( 2 )  1 1 1 . 9 ( 4 )  - - -  1 0 6 . t ( 4 )  

M2 - $ 8  - 8 7  . . . . . . . . .  6 4 . 0 ( I )  - - -  

$ 7  - $ 9  - S I O  1 0 1 . 8 ( 1 0 )  1 0 1 . 0 ( 3 )  9 9 . 5 ( 5 )  - - -  1 0 0 . 6 ( 6 )  

S9  - S I O  - $ 8  1 0 4 . 0 ( 9 )  9 8 . 7 ( 3 )  1 0 1 . 5 ( 5 )  - - -  9 9 . 1 ( 5 )  

b 
Toraionswinkel 

- M1 - $5 - 39.5 36.0 . . . . . .  42.7 

- $ 5  - S l l  - - 6 1 . 0  - 6 0 . 8  . . . . . . .  6 5 . t  

- S l l  - S 1 2  - 5 1 . 3  5 4 . 8  . . . . . .  5 5 . 6  

- S 1 2  - $ 6  - 2 4 . 0  - 3 0 . 6  . . . . . . .  2 6 . 1  

- 8 6  - M I  - 9 . 1  - 3 . 3  . . . . . . .  9 . 7  

- M2 - 8 7  - - 4 3 . 6  - 8 . 7  - 4 1 . 2  . . . .  2 . 7  

- $7 - 89 - 58.5 -26.6 62.4 . . . .  31.5 

- $9 - $I0 - -41.1 54.9 -51.2 --- 54.7 

- SIO - $8 - 10.6 -64.9 23.5 . . . .  61.2 

- $ 8  - M2 - 1 9 . 2  4 1 . 4  ] 0 . 1  - - -  3 5 . 8  

Dihedralwinkel 

c 
M I ( S I S 2 ) M 2  30.6 30.7 25.4 25.2 29.2 

aM = Mo, W; X = S, O; Atombezeichnung von iW202SIo ]2- und [Mo202S]o~2- 

entspricht der yon [W2S12 ]2- in Abb. I. b Torsionswinkel in den MS4-Ringen; 

es sind jeweils die beiden mittleren der vier den Torsionswinkel definierenden 

Atome angegeben, c Winkel zwischen den FiEchennormalen der Fl~chen 

MI, $I, $2 und M2, $I, $2. 
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Tabelle 3. Bindungsabstiinde (in [pm]) der kompIexen Anionen in 3 und 6 (die 
Geometrie der Anionen in 3 und 6 ist der des Anions in 2 sehr iihnlich, daher wurde auf 

die Wiedergabe eines ORTEP~PIots verzichtet) 

[W202810 ]2- [Mo202810 ]2- 

MI - M2 a 285.6(I) 285.3(3) 

M1 - $1 234.8(3) 239.1(7) 

M1 - 82 231.2(4) 230.5(6) 

M1 - X3 171.6(8) 169.2(14) 

M1 - $5 242.7(4) 241,4(7) 

M1 - 86 242.1(5) 241,3(8) 

M2 - S1 231.9(4) 229.1(7) 

M2 - $2 235.6(3) 233.3(6) 

M2 - X4 176.4(8) 168.9(17) 

M2 - $7 243.3(4) 245.8(8) 

M2 - $8 241.4(4) 242.6(8) 

$6 - S12 210.9(6) 208.9(12) 

SII - 812 201.1(8) 203.4(13) 

85 - Sll 207.1(8) 205.6(11) 

88 - SIO 205.3(7) 207.9(12) 

$9 - 810 201.0(6) 201.3(14) 

87 - $9 209.0(7) 207.5(12) 

a 
Bezeichnung entsprechend ~ in Abb. la; X = 0 bzw. S (vgl. Text). 

Bei der ,,Redoxkondensation" von 1 zu [W281032- mug sich der 
$4 a -Ligand aus dern Edukt WS 2 -  gebildet haben, da kein anderer 
,,Schwefellieferant" in der ReaktionslSsung vorhanden ist. 

Von den genannten Komplexen lassen sich weitere Zweikern-Spezies 
ableiten, in denen S 2--  bzw. S2---Liganden durch andere Liganden ersetzt 
werden. Hierzu geh6rt z. B. der ebenfalls erhaltene neuartige Dreikern- 
Komplex 
[[(S2)OMovS2MovO(MoVIS4)] 2- ,  fiber den an anderer Stelle berichtet 
werden soll. Bezfiglich der Koordinationsvielfalt von ,,Schwefel" ist das 
komplexe Anion 4 interessant, da es terminale und verbrfickende S 2--  

2 2 Liganden sowie je einen S 2 - und S 4 -Liganden enthfilt. Der entsprechen- 
7 de Mo-Komplex wurde bereits rein bzw. in einer Mischkristallverbin- 

dung s mit [M02812] 2 (isostrukturell zu 2) dargestellt. Die Mischkristall- 
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verbindung wurde aus (NH4)2[M02(S2)6]. 2 I-I20 9 erhalten 8, die sich in 
reiner Form nach den Angaben bei 9 leicht darstellen lfil3t. (Die vor kurzem 
angegebene Darstellung in Lit. 8 ist kompliziert.) 
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