
ZUSCHRIFTEN 

Ahh. 1.  Struktur des Anions [Mo,O,S,(S,),]' 
salz [6]. 

Tabelle 1. Charakteristische Daten der Mo"-q-S,-Gruppen in 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 1 z l M ~ ~ O z ~ z ~ ~ ~ ~ ~ l ~  

(2) im Tetramethylammonium- 

Erzeugung der triangulo-Gruppe 
,,Kondensation" von [MoVIOZS,]Z 
~MoSIOzSZ(S2),IZ- 

MoV-q-S2 bei der 
zu 

Von Walter Rittner f, Achim Miiller, Axel Neumann, Wov-  
gang Biither und Ramesh Chandra Sharma['] 

MoV' wird in waSrigem Medium durch S2- und S:- unter 
Bildung schwefelreicher mehrkerniger q-Disulfidokomplexe 
wie [MO:(S,),]~- bzw. [MO~~S(S,),]' ['*21 reduziert. Wir ha- 
ben jetzt gefunden, daB die Gruppe Mov-q-S2 auch durch ei- 
nen neuartigen intramolekularen Redox-ProzeLi' aus 
[MO~'O,S,]~-  in H,O entsteht (Oxidation von Liganden 
durch das Metall-Koordinationszentrum). Dieser Befund in- 
teressiert im Hinblick auf die katalytische Wirkung von Mo- 
lybdan bei Elektroneniibertragungen in mehrkernigen Me- 
tall-Enzymen sowie auf eine mogliche Schlusselfunktion der 
an Molybdan gebundenen S: - -Gruppe in Redox-Enzy- 
men[3]. Ein Zweikernkomplex rnit zwei q-S; - -Liganden war 
bisher nicht bekannt. 

[MoV'OzS,]'- ( I )  (als NH:-Salz) ,,kondensiert" unter 
physiologischen Bedingungen in kurzer Zeit zu mehrkerni- 
gen schwefelverbriickten Komplexen rnit q-S: - -Liganden 
(,,Polythiooxoanionen" wie [MO~O,S,(S,),]~- (2))14.51. Die 
Reaktionsbedingungen lassen auf die Redoxvorgange 

Mo"' a Mo'" (Mo"'+ Mo" 4 2MoV) 

schlienen. Das Anion (2) kann als Tetramethylammonium- 
salz leicht isoliert werden. Die Verbindung wurde durch Ele- 
mentaranalyse, IR-, Raman-, UV/VIS- und ESCA-Spektren 
sowie vollstandige EinkristalIstrukturanalyse[61 charakteri- 
siert (vgl. Abb. 1 und Tabelle 1). 

Initialschritt der Umsetzung von (1) sollte eine Protonie- 
rung am Sauerstoff sein, wodurch sowohl die Kondensation 
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Schwingungsfrequenz u(SS) [em- '1 Raman [a] 515 (s) 
IR [h] 510 (s) 

Elektronenubergang [c] .r:(S: ) d(M0)  [em-'1 21.7. 10' 
E [I mol-' cm '1 1.8.10' 

Bindungsenergie [d] E ,  (Mo 3d,,,) [eV] 230.5 
Bindungslinge [6] d(S S )  [A] 2.090(6) 

2.075(7) 

[a] Festkiirper. [h] Festkorper (Nujol). [c] Losung in N,N-Dimethylacetamid: 
erstmalige Zuordnung des farhgehenden Uhergangs von Si -Komplexen [d  1 
Bezogen auf C,,-Standard (285.0 eV). 

als auch die intramolekulare Redoxreaktion begiinstigt wird 
(die effektive Elektronendichte am Mo-Zentrum nimmt mit 
der Mo --0-a-Bindungsordnung ab, die oxidierende Wir- 
kung und Koordinationstendenz des Zentralatoms nehmen 
zu). Die Bildung der 9-Disulfidomolybdan(V)-Gruppe in 
reinen waSrigen Dithiomolybdat(V1)-Losungen unter phy- 
siologischen Bedingungen wurde unter Beriicksichtigung der 
Daten des Tetramethylammoniumsalzes von (2) spektrosko- 
pisch nachgewiesen (siehe r4l). 

A rbeitsvorschrift 
1.8 g (NH,),MoO,S, werden in 25 ml H,O etwa 10 min 

zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 0.5 g NaOH und 0.8 g 
[(CH,),N]CI in 75 ml H 2 0  fallt beim Erkalten 
[(CH3)4N],[MoZ02S2(S2)2] aus, das aus der Mutterlauge um- 
kristallisiert, abfiltriert und rnit wenig Wasser, Methanol und 
Ether gewaschen wird Ausbeute: 0.5 g orangerote Kristalle. 
- Das Salz lafit sich auch bei niedrigerer Temperatur und mit 
hoherer Ausbeute durch Zugabe von H,S-Wasser [(2) hat ei- 
nen hoheren S-Gehalt als (I)] zu einer ca. 50 "C warmen ge- 
sattigten wanrigen (NH,),MoO,S,-Losung und Fallung mit 
[(CH,),N]Cl erhalten, hierbei jedoch nicht rein isolieren. 
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