ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorliufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mic. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit ber sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten. bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte. von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen. die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Erzeugung der triangulo-Gruppe Mo"-q-S, bei der
,.,Kondensation* von [Mo"'0,S,]*” zu
[M030,S;(S2).1*~

Von Walter Rittner 1, Achim Miiller, Axel Neumann, Wolf-
gang Bither und Ramesh Chandra Sharma'’

MoV wird in wiBrigem Medium durch $?~ und S~ unter
Bildung schwefelreicher mehrkerniger n-Disulfidokomplexe
wie [MoY¥(S,)c]?>~ bzw. [Mo}YS(S,)e)* " reduziert. Wir ha-
ben jetzt gefunden, daf die Gruppe Mo"-n-S, auch durch ei-
nen neuartigen  intramolekularen  Redox-Prozell  aus
[MoY'0,S,]>~ in H,O entsteht (Oxidation von Liganden
durch das Metall-Koordinationszentrum). Dieser Befund in-
teressiert im Hinblick auf die katalytische Wirkung von Mo-
lybdédn bei Elektroneniibertragungen in mehrkernigen Me-
tall-Enzymen sowie auf eine mogliche Schliisselfunktion der
an Molybdin gebundenen S3~-Gruppe in Redox-Enzy-
menP!. Ein Zweikernkomplex mit zwei 1-S3~-Liganden war
bisher nicht bekannt.

{MoY'0,S,]?~ (1) (als NH}-Salz) ,kondensiert” unter
physiologischen Bedingungen in kurzer Zeit zu mehrkerni-
gen schwefelverbriickten Komplexen mit n-S3~-Liganden
(..Polythicoxoanionen® wie [M0%0,S5,(S,),1>~ (2))*°\. Die
Reaktionsbedingungen lassen auf die Redoxvorginge
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schlieBen. Das Anion (2) kann als Tetramethylammonium-
salz leicht isoliert werden. Die Verbindung wurde durch Ele-
mentaranalyse, IR-, Raman-, UV/VIS- und ESCA-Spektren
sowie vollstindige Einkristallstrukturanalyse!® 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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Abb. 1. Struktur des Anions [M0;0,5,(5,),]2 " (2) im Tetramethylammonium-
salz [6].

Tabelle 1. Charakteristische Daten der MoY-v-S,-Gruppen in
[(CH;3)4NJ,[M0,0:85(8,),]-

Schwingungsfrequenz v(88) [em ™) Raman [a] 515 (s)

IR [b] 510 (s)
Elektroneniibergang [c] @¥(S3 ) — d(MO) {cra~ ] 24.7-10°
g[lmol~" em™'] 1.8-10°
Bindungsenergie [d] Eg (Mo 3 ds,;) [eV] 230.5
Bindungslinge [6] s 9)[A] 2.090(6)
2.075(7)

[a) Festkorper. [b] Festkorper (Nujol). [¢] Losung in N,N-Dimethylacetamid:
erstmalige Zuordnung des farbgebenden Ubergangs von S} -Komplexen. [d|
Bezogen auf C,.-Standard (285.0 eV).

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

Arbeitsvorschrift

1.8 g (NH,),;M00,S, werden in 25 ml H,O etwa 10 min
zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 0.5 g NaOH und 0.8 g
[(CHyuNICl in 75 ml H,O falit beim Erkalten
[(CH;)4N]L[M0,0,5,(S,),] aus, das aus der Mutterlauge um-
kristallisiert, abfiltriert und mit wenig Wasser, Methanol und
Ether gewaschen wird; Ausbeute: 0.5 g orangerote Kristalle.
— Das Salz 148t sich auch bei niedrigerer Temperatur und mit
hoherer Ausbeute durch Zugabe von H,S-Wasser {(2) hat ei-
nen hoheren S-Gehalt als (7)] zu einer ca. 50 °C warmen ge-
sittigten wiBrigen (NH,),M00,S,-Lésung und Fallung mit
[(CH,;),N]Cl erhalten, hierbei jedoch nicht rein isolieren.
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[4] Die Umwandlung von (7) wurde durch Messung des pH-Wertes sowie der

UV/VIS-, Raman- und IR-Spektren (Ausfdllung von Me,N ' -Salzen) ver-

folgt. Die ,,Kondensationsreaktion* ist stark temperaturabhingig. Wihrend

nach ca. 10 min bei 40 °C noch vorwiegend nicht umgesetztes (7) vorhanden
ist, liegen bei 60 °C schon fast ausschliefilich kondensierte Produkte vor {(Un-
tersuchung an gesittigten (NH,),M00,S,-L3sungen).

Altere Angaben in der Literatur iiber die Bildung von ..Polythioanionen‘

[vgl. E. Diemann, A. Miller, Coord. Chem. Rev. 10, 79 (1973)], die wir syste-

matisch untersuchen wollen, sind revisionsbediirftig, da nicht beriicksichtigt

wurde, dals gleichzeitig auch Redoxprozesse (wegen der hohen Aktivierungs-
energie stark temperaturabhingig [4]) ablaufen konnen.

Raumgruppe Pca; a=29.202(5), b=6.546(1), c=10.875(2) A: siche G. M.

Sheldrick, A. Miiller et al., Inorg. Chem., im Druck.
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