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Ein Eisen-Molybdin-Schwefel-Cluster neuen Typs:
Synthese und Struktur von
[Fe;Mo(n°-CsHs)a(13-S)(p3-CO)(CO)gl**

Von Pierre Braunstein*, Jean-Marc Jud, Antonio Tiripicchio,
Marisa Tiripicchio-Camellini und Enrico Sappa

Eisen-Molybdin-Schwefel-Cluster!"! interessieren unter
anderem wegen ihres Vorkommens in Nitrogenase!”. Wir
haben nun einen neuen Cluster dieser Art mit der bisher
einmaligen Geriist-Stochiometrie {Fe,Mo0,S,} durch Umset-
zung der Verbindungen 1™ und 2 (Cp=n°-CsH;) erhalten.
Reaktion (a) ist das dritte Beispiel fiir die Bildung eines
Hetero-Vierkernclusters aus 1 und einer zweikernigen Spe-
zies. Die bekannte hohe Reaktivitit der MoMo-Dreifach-
bindung in 2 gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen!”
ermdglicht die Umsetzung unter sehr milden Bedingun-

gen.

FeaMoaCpaluz-S)y(u;-CO),(CO)s + [CpMo(CO););
3 4

Die Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Fig. 1) (vgl.*) er-
gab eine ,Schmetterlingsanordnung* der Metallatome
(Schmetterlingswinkel 104.1°). An jeden FeMo,-Fliigel ist
ein 4e-Donor-Schwefelatom p;-gebunden; dies bestitigt
die Tendenz von Sulfidoliganden, zur Clusterbildung bei-
zutragen!'®?®, Auf die ungewdhnliche Natur der beiden
CO-Briicken sei hingewiesen. Das IR-Spektrum legt p;-
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Bindungen nahe [V(CO) (KBr): 2043 m, 2010 s, 1982 s,
1975 s, 1956 m, 1791 ms ¢cm ~'], doch werden CO-Briicken
dieser Art gewohnlich iiber Metall-Dreiringen beobachtet,
wihrend die Anordnung MoFe, offen ist (Fe .. Fe'
3.833(5) A).

03

Fig. 1. Molekilstruktur von 3 im Kristall. C2/¢c; Z=4; a=17.927(10),
b=8.316(4), c=15.978(8) A: A=11431(5)°; V=2171(2) A%, 0per=2.209 g
cm~*; 1485 unabhingige Reflexe (3° <0<23°), Nb-gefilterte Mo,-Strah-
lung, 504 Reflexe (/> 20([)) wurden verwendet; R =0.052. Ausgewihlte Bin-
dungsldngen [A] und -winkel [°]: MoMo' 2.846(5), MoFe 2.818(5), MoFe'
2.815(5), MoS 2.335(9), MoS' 2.327(9), FeS 2.165(8), MoC4 1.90(4), FeC4
2.62(3), Fe'C4 2.64(3); FeMoFe' 85.8(1), FeMoMo' 59.6(1), FeMo'Mo
59.7(1), MoFeMo' 60.7(1), MoSMo' 75.3(3), FeSMo 77.4(3), FeSMo' 77.5(3),
MoC404 159(3), FeC404 119(2), Fe'C404 116(2). 1 zeigt die Transforma-
tion —x, y, 1/2—z an. 3 hat erzwungene C,-Symmetrie, erreicht aber fast
Ca.

Die Bildung von 3 kann formal als ,Insertion* der
MoMo-Dreifachbindung von 2 in das Fe,S,-Geriist von 1
mit anschlieBender Offnung der Bindungen Fe—Fe und
S—S angesehen werden. Dabei miiBte die Bindungsord-
nung abnehmen; die MoMo-Bindungsldnge in 3 (2.846 .;\)
liegt in der Tat zwischen der in 2 (2.448 A?) und in 4
(3.235 Aleh),

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen unter N,-Schutz. Die Solventien wur-
den getrocknet und vor Gebrauch unter N, destilliert. 0.47
g (1.4 mmol) 1Y in 25 mL Toluol wurden bei 0°C zu 1.20
g (2.8 mmol) 2% in 75 mL Toluol gegeben und 15 min bei
0°C geriihrt. Der nach Filtration und Abziehen des Sol-
vens verbleibende Riickstand wurde an Silicagel chroma-
tographiert. Elution mit Pentan ergab eine rotbraune
Lésung von Fe;S;(CO), (0.03 g). Mit Toluol/Pentan (3:10)
wurde eine rote Losung von 4 eluiert [0.25 g (0.5
mmol) 2 21% bez. auf Mo nach Umkristallisation aus
CH,Cl,/Pentan]. Elution mit Toluol/Pentan (1:1) ergab
eine rotbraune Losung von 3, aus der mit CH,Cl,/Pentan
dunkelrote monokline Kristalle erhalten wurden [0.325
g = 33% bez. auf Fe, Fp > 140°C (Zers.)]. Mit Tetrahydro-
furan lieB sich schlieBlich eine noch nicht charakterisierte
braune Verbindung eluieren.
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Synthese und Struktur eines Heterodimetall-
Komplexes mit terminalem Hydrido-Liganden:
[(PPh;),(H)PtMo(CO)s(n°-CsHs)**

Von Odile Bars und Pierre Braunstein*

Zweikernige Hydrido-Carbonyl-Komplexe mit zwei ver-
schiedenen Metallen werden als interessante Modellver-
bindungen oder Zwischenstufen bei der CO-Reduktion an-
gesehen und zur Zeit intensiv bearbeitet!!.

Wir haben die Synthese solcher Komplexe durch Umset-
zung von trans-PtH(C1)(PPh,), 1 mit Carbonylmetallaten
versucht. Einfacher Chloridaustausch ergibe die ge-
wiinschten Produkte, doch lassen sich nach unseren Erfah-
rungen” komplizierte Reaktionswege nicht von vornherein
ausschlieBen. So war speziell nicht abzusehen, ob die
Phosphanliganden in 1 am Platin verbleiben oder nicht.

Bei der Reaktion von 1 mit 2 konnten wir den Komplex
3 isolieren (Cp=m°-CsHs).

PPh, H
H-Pt-Cl + NaMo{CQ);Cp —> PhyP-+Pt-Mo(CO);Cp
PPh, 2 ~ted PPh,
1 3

3, IR(KBr): v (PtH): 2103 m, v (CO): 1916 5, 1828 5, 1797 vs cm ~'; 'H-NMR
(IDg]Toluol, —40°C): 6=~573 [d, H1, 2J (H1,P2)=170 Hz, J (Pt
H1)=678 Hz], 5.44 [s, 5 H, Cpl; *'P{'H-NMR ([DgJTHF, —40°C); 6=31.9
[4, P1, 2J (P1,P2)=6 Hz, 'J (Pt,P1)=3690 Hz], 35.5 [d, P2, 'J (Pt,
P2)=2653 Hz).

Die beiden nicht-dquivalenten P-Atome ergeben im
3'p{'H}-NMR-Spektrum ein AB-Signal; die GrofBe von
2J(P1,P2) legt eine cis-Anordnung nahe. Im 'H-NMR-
Spektrum taucht in der Hydridregion ein Dublett mit **Pt-
Satelliten auf, das einen Pt-gebundenen Hydridoliganden
in terminaler Position (wegen der hohen v(Pt—H)-Fre-
quenz) anzeigt. DaB 2J(P1,H)=0 ist, wurde *'P-NMR-
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spektroskopisch durch ein Off-Resonance-Experiment be-
stidtigt. Aus den NMR-Spektren geht dynamisches Verhal-
ten oberhalb 0°C hervor.

Fig. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. P2 /n, Z=4; a=15.42(1),
b=16.44(1), c=16.50(2) A, f=103.13(5)°, ¥ =4076 A; 4159 Reflexe (I>30
(I)), Mo.-Strahlung, R =0.053. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -win-
kel [°]: PtMo 2.839(1), PtP1 2.264(3), PtP2 2.355(3); MoPtP1 149.1(1),
MoPtP2 108.8(1), P1PtP2 101.3(1).

Nach der Rontgen-Strukturanalyse von 3 (Fig. 1) befin-
det sich das Pt-Atom in der Ebene P 1, P2, Mo, doch ist die
fir Pt''-Komplexe iibliche quadratisch-planare Anordnung
wegen der sterischen AbstoBung zwischen den voluming-
sen Gruppen stark verzerrt. Das terminale H-Atom konnte
nicht lokalisiert werden; placiert man es in 1.6 A Abstand
von Pt® auf der Halbierenden des P1-Pt-Mo-Winkels, so
betriigt der P2-Pt-H 1-Winkel 183.4°. Der Pt-Mo-Abstand
in 3 - anscheinend als erster seiner Art in einem Dimetall-
komplex™ bestimmt - ist kiirzer als im Trimetallcarben-
komplex™ trans-Pt(CsH,;NC)[(C¢H,,NH)C(OC;Hs)}-
[Mo(CO),Cp), (2.889 A) und lénger als im Tetrametallclu-
ster® Pt,Mo,Cp,(CO)s(PEL,), (2.813 A (Mittelwert)).

Arbeitsvorschrift

Alle Operationen unter N,-Schutz. Die Solventien wur-
den getrocknet und vor Gebrauch unter N, destilliert. Zu
einer Suspension von 1.89 g (2.5 mmol) 1 in 20 mL Tetra-
hydrofuran (THF) wurden bei —40°C 30 mL einer THF-
Losung von 2, erhalten aus 0.613 g (1.25 mmol)
[Mo(CO);Cp},, gegeben. Beim langsamen Erwirmen auf
0°C wurde die Lésung rot. Nach 1 h Rithren bei 0°C und
Filtration wurde das gleiche Volumen Pentan zugesetzt;
bei —20°C fiel orangefarbenes 3 aus, das aus Toluol/Pen-
tan orangefarbene, monokline Kristalle ergab (1.0 g=241%
bez. auf Pt, Fp=158°C (Zers.)}.

Eingegangen am 16. September 1981 [Z 60b]
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