
und 

(Atom-Transfer unter Reduktion des Mo-Zentrums) [2] 

diskutiert werdenl' '1 
Wir berichten nun iiber die erste Modell-Reaktion des 

Typs (I): Aus [Mo,S(S~)~]~-  entsteht in H 2 0  durch nu- 
cleophilen Angriff von CN- auf die drei Brucken-S:--Li- 
ganden und deren Spaltung unter Schwefel-Transfer quanti- 
tativ der neuartige Cluster'41 [Mo3S4(CN),I5- (2). Aus der 
waBrigen Losung laBt sich dunkelgrunes, kristallines, diama- 
gnetisches und auBerordentlich leicht wasserlosliches 
K5[Mo3S4(CN),]. n KCN . m H 2 0  (3) rnit Ethanol fallen. Das 
Salz K5[Mo3S4(CN),].3 KCN.4 H 2 0  (4) wurde nicht nur 
durch Elementaranalyse, TG- und magnetische Messungen 
sowie IR-, UV/VIS- und ESCA-Spektren, sondern auch 
durch vollstandige Kristallstr~kturanalyse[~~ charakterisiert. 

Mom -(Sz-) + CN- + Morn-' + SCN- (11) 

Abb. 1. Struktur des Anions (2) in Kristallen von (4). 

Die Banden groBter Intensitat (mit Ausnahme der H20- 
Banden) im IR-Spektrum (Festkorper, Nujol) findet man bei 
2118 [v,,(CN-E)], 367 und 337 cm-' [u(MoSMo)]; die Ban- 
den im v(CN)-Bereich deuten auf eine hohe Symmetrie des 
Anions (2) hin (ideale Symmetrie C3", lokale SyFmetrie je- 
doch Cs). Im Dreikerncluster (Mo---Mo 2.773 A) ist jedes 
Mo-Atom verzerrt oktaedrisch von drei CN-Gruppen und 
drei S-Atomen umgeben (Abb. 1). Das zentrale (Mo3S4j- 
Geriist ist als ein unvollstandiger verzerrter Kubus aufzufas- 
sen161 (vergleichbar mit dem (Fe3MoS4j -Kafig des Modellsy- 
stems der Nitrogenasel']), der durch Einbau einer FeSR + - 
Gruppe zu erganzen ware. 

Aus Schwingungsfrequenzen und SS-Abstanden von (1) 
geht hervor, daB die S:--Brucken im Edukt fur einen An- 
griff durch Nucleophile wie CN - aktiviert sind (geringe Po- 
pulation des a:-Niveaus durch verminderte Elektronendich- 
te)I3, 'I. Es ist bemerkenswert, daB durch einen Atom-Trans- 
fer von neutralem Schwefel aus S:- die Oxidationszahl des 
Molybdans nicht verandert wird (experimenteller Hinweis 
auf das Vorliegen eines Liganden Sf und nicht S2, was 
haufig diskutiert wurde!'"). Eine Reaktion des Typs (11) un- 
ter Reduktion des Molybdans wurde erstmals bei der Dar- 
stellung von [(CN)6MoSMo(CN)6]6- be~bachtet~']. Der Me- 
chanismus des , ,formalen Austausches" der drei terminalen 
S:--Liganden in (1) durch je  drei CN-  bei der Umwand- 
lung in (2) ist noch ungeklart. Bei der Reaktion andert sich 
die Koordination der Mo-Zentren (oktaedrisch -+ pseudote- 
traedrisch) und infolgedessen steht fur die Bindungen in der 
Mo3-Einheit von Produkt und Edukt eine verschiedene Zahl 
von d-Funktionen zur Verfugung [(2): dxy, d,,, dyz; MOs: 
(la1)2(le)4, 2al, (2e)*, (3e)*, (la2)*. - (I): d , 2 ~ ~ 2 ,  dZ2; MOs: 
(lat)'(le)", (a2)*, (2e)*]. Die unterschiedliche MO-Zustands- 
dichte im Mo3-Cluster hat zur Folge, daB in (1) das LUMO 
a2 stark antibindend, das entsprechende MO 2al in (2) je- 
doch schwach bindend ist. Dies erklart den verschiedenen 
EinfluB der Mo3-Einheiten auf die optischen, elektrochemi- 

schen und chemischen Eigenschaften von (1) und (2). So 
sollte sich z. B. (2) im Gegensatz zu (I) reversibel reduzieren 
lassen. 

A rbeitsvorschrifi 

Gibt man zur waBrigen Suspension (20 ml) von 0.5 g 
(NH4)2[Mo3S13]131 5 g KCN, so entsteht eine tiefgriine Lo- 
sung von [Mo3S4(CN),I5-. (Die Isolierung von festem (3) 
und Trennung vom ,,Nebenprodukt" KSCN sowie iiber- 
schussigem KCN ist durch die hohe Loslichkeit erschwert.) 
Nach 1 h filtriert man und gibt zum Filtrat tropfenweise 
Ethanol, bis eine Trubung (Ausfallen einer farblosen Sub- 
stanz) eintritt. Nach Filtration vom Niederschlag wird der 
Vorgang wiederholt. Dann werden dem Filtrat 2-5 ml Etha- 
nol zugesetzt, wobei keine Triibung mehr auftreten darf. Die 
nach mehreren Stunden ausgefallenen nadelformigen, dun- 
kelgriinen Kristalle von (3) werden rnit Ethanol, Ether und 
n-Pentan gewaschen und uber P4010 getrocknet (Ausbeute 
ca. 70%). 

Eingegangen am 21. August 1979 (2 373) 

[ I ]  Vgl. a) E. I. Stiefel, Prog. Inorg. Chem. 22, 1 (1977); b) R. J. P. Williams: The 
Biological Role of Molybdenum. Climax Molybdenum Co., London 1978; 
zit. Lit. 

Mo"-(S2-)+CN- +H20+Mom-(O' ) + S C N -  + 2 H  + +2e 
vgl. W. E. Newton, J. W. McDonald, K .  Yamanouchr, J. H. Enemark, Inorg. 
Chem. 18, 1621 (1979). 

[3] A. Miiller, S. Sarkar, R. G. Bhaftacharyya, S. Pohl, M. Dartmann, Angew. 
Chem. 90.564 (1978): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17.535 (1978); A. Muller. 
S. Pohl, M. Darlmann, J. P. Cohen, J. M. Bennet, R. M. Kirchner, Z. Natur- 
forsch. B 34, 434 (1979) [Rontgen-Strukturanalyse]; A .  Muller, R. G. Hhatta- 
charyya, B. Pfeflerkorn, Chem. Ber. 112, 778 (1979) [sehr einfache Synthe- 
se]. 

[41 Die Chemie elektronenarmer Dreikerncluster der ,,early transition"-Elemen- 
te bietet interessante Aspekte: A. Bino, F. A .  Cotton, 2. Dori. Inorg. Chim. 
Acta 33, L 133 (1979); A. Miiller, R. Jostes, F A. Cotton, unveroffentlicht. 

15) (4) kristallisiert monoklin mil a =  15.661(3), b =  18.807(3), c=6.552(1) A, 
/3=116.39(2)", RaumgruppeCm, 2 = 2 ,  ph,,=2.14g.cm '; 1985 unabhangi- 
ge Reflexe (Syntex-P2,-Diffraktometer, 2 Om,, = 54.0". MoKI,); R = 3.1%. 

161 Vgl. H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 87, 363 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 14, 322 (1975). 

[7] T. E. WOW, J. M. Berg, C. Warrick, K.  0. Hodgson, R. H. Holm, R. H .  Fran- 
kel, J.  Am. Chem. SOC. IOU, 4630 (1978); G. Christou, C. D. Garner, F E. 
Mabbs, T. J. King, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1978, 740. 

[2] Eine Alternative hierzu ist: 

[8] A.  Miiller, W. Jaegermann, Inorg. Chem. 18, 2631 (1979). 
[9] A.  Muller, P. Christophliemk, Angew. Chem. X I ,  752 (1969); Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 8, 753 (1969); vgl. auch M. G. B. Drew, P. C. H. Mitchell. C. F 
Pygall, ibid. 88, 855 (1976) bzw. 15, 784 (1976). 

Nucleophile Eliminierungs-Cycloaddition an a,m- 
Alkandiyl-bis(triflate), eine neue Methode zur 
Synthese von Metallacyclen rnit reaktiver MC-a- 
Bindung['] 
Von Ekkehard Lindner und Hans-Jurgen Eberlel'' 
Professor Gerhard Fritz rum 60. Geburtstag gewidmet 

Heterocyclen rnit Metall-Kohlenstoff-a-Bindung spielen 
bei iibergangsmetall-katalysierten ReaktionenI2l fur organi- 
sche Synthesen eine immer wichtiger werdende R ~ l l e ~ ~ ~ .  Auf 
der Suche nach neuen, verallgemeinerungsfahigen Metho- 
den zur Herstellung solcher Verbindungen rnit aliphatischem 
Ringteil variabler Gliederzahl setzten wir dianionische Man- 
gankornple~e~~l  [(OC)4Mn(PR20)]2 - rnit Alkanderivaten 
um, die in a,w-Position den Carbeniumionen stabilisieren- 
den Trifluormethansulfonatrest (,,Triflat") als gute Abgangs- 
gruppe enthalten. 

['I Prof. Dr. E. Lindner, Dipl.-Chem. H.-J. Eberle 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen 1 
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Bei 20 "C greifen die unterschiedlich nucleophilen Zentren 
von [(OC)4Mn(PPh20)]2- die Enden der Kohlenwasserstoff- 
kette fast gleichzeitig unter Eliminierung von CF3SO; an. 
Dieser Pseudo-Synchronmechanismus verhindert eine p- 
Wasserstoffeliminierung. Die farblosen Metallacyclen (1) 
sind infolge des Chelateffektes thermisch stabil, sublimieren 
im Hochvakuum und losen sich in allen gebrauchlichen or- 
ganischen Solventien. Sie wurden durch vollstandige Ele- 
mentaranalyse, IR-, Massen- (Tabelle 1) und 'H-NMR- 
Spektren [z. B. (la), C6D6 rel. TMS: 6 =  1.04 (td; J=6.4 Hz, 
Mn-CH2-CH2; J =  2.1 Hz, P--Mn-CH2), 1.92 (m; 

Hz, 0-CH2-CH2)], ( la)  auBerdem durch Kristallstruk- 
turanaly~e~~l charakterisiert. 

CHz CHz-CHZ), 3.79 (dt; Jz15.3 Hz, P -0-CH2; J ~ 4 . 7  

Tabelle 1. IR- und MS-Daten sowie Schmelzpunkte der Heterocyclen (1) und 
(2). 

(14 (fb) (fd (W (24 

v(C0) 2060 m [a] 2062 m [a] 2059 m [a] 2098 m [b] 2072 m [c] 
[cm-'1 1993 s 1996 s 1995 s 2046 s 2W8 s 

1976 vs 1978 vs 1973 vs 2022 vs 1985 vs 
1946s 1944s 1943s 1984s 1960s 

1170 s [dl 
1035 s 

1611 m [c] 

m / e ( M + )  410 43 8 424 502 [el 452 

Fp["C] 118 108 94 102 (Zers.) 

[a] In n-Hexan. [b] In CHCI,/CC14 (1 : I ) .  [c] In CCL. [d] In KBr. [el Felddesorp- 
tion. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von (la) (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). 

Bindungslangen [pm] Winkel ["I 

Mn3 C4 221 O(3) P2 Mn3 C4 921(1) 
C4 C5 151 8(7) Mn3 C4 C5 1187(2) 
C5 C6 1480(7) C4 C5 C6 1172(4) 
C6 0 1  1444(4) C5 C6 0 1  1128(3) 
01 P2 161 l(2) C6 01 P2 1202(2) 
P2 Mn3 2271(1) 0 1  P2 Mn3 1164(1) 

Mit Diederwinkeln von 130.6 und 164.2' besitzt der 
Sechsring von ( la)  eine verzerrte Sesselform. Der Mn3 ~ C4- 
Abstand ist deutlich groRer als die Summe der Einfachbin- 
dungsradien. Bei C4 und C5 weist die erhebliche Aufweitung 
des Tetraedenvinkels auf eine starke Ringspannung hin. Die 
Abweichung von C6 aus der durch C4, C5, 01, P2'gebildeten 
Ebene bewirkt eine geringere Verzerrung des Tetraederwin- 
kels. Die trans-standigen CO-Liganden sind zum Heterocy- 
clus hin abgewinkelt (C10-Mn3 --C8 164.9(2)"). 

Als auRerst reaktiv enveisen sich die MnC-a-Bindungen 
in (1). So fuhrt die Einwirkung von flussigem SO2 oder von 
CO auf ( lb)  bzw. ( l c )  durch Insertionsreaktion zu den ring- 
enveiterten, farblosen, nur in polaren Solventien loslichen 
Heterocyclen (2b) und (24 (vgl. Tabelle 1). Damit ist erst- 
mals die CO-Einschiebung in die M--C-Bindung eines Me- 
tallacycloalkans gelungen. 

A rbeitsvorschriften 

Die Heterocyclen ( I )  erhalt man durch Zutropfen einer 
Losung von 1 mmol Na,[(OC),Mn(PPh,O)] in 50 ml Dime- 
thylether (DME) zu 1 mmol ZCH2--X-- -CH2Z in 30 ml 
DME bei 20 "C. Nach 1 h wird das Solvens im Hochvakuum 
abgezogen und der Ruckstand mit n-Heptan bei 40 "C extra- 
hiert. Nach Filtration (D3) zieht man n-Heptan ab und subli- 
miert (1) bei ca. 100°C im Hochvakuum. Ausbeute 15- 
56%. 

Bei -60°C laRt man 0.5 mmol ( lb)  in 30 ml flussigem 
SO2 1 h reagieren. Nach Abdampfen des SO2 erhalt man 
(2b) in quantitativer Ausbeute. 

Eine Losung von 0.5 mmol (Ic) in 15 ml n-Heptan setzt 
man im Autoklaven bei 80 "C einem CO-Druck von 300 bar 
aus. Nach 16 h kristallisiert aus der Losung analysenreines 
(2c). Ausbeute 80%. 
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