
I M O ~ ( N O ) ~ ( S ~ ) ~ O ] ~ - ,  ein neuartiger 
hochsymmetrischer Mehrkernkomplex mit zwei 
,,henkelformig" sowie vier ,,dachformig" 
koordinierten s2 --Brucken-Liganden an einem 
tetragonalen Mo4-Disphenoid** 
Von Achim Miiller*, Werner Eltzner, Hartmut Bogge 
und Sabyasachi Sarkar 

Die Molybdan-Schwefel-Chemie ist voller Uberraschun- 
gen. Dies gilt besonders fur Komplexe mit S:--Ligan- 
den1'".']. So findet man z. B. in [ M O , ( N O ) ~ ( S ~ ) ~ S ~ ] ~ -  1 be- 
merkenswerterweise S-Atome in funf Bindungszustan- 
den['",'] (Strukturdaten bei "'I). 

In den nun isolierten Komplexen des Anions 
[Mo4(NO),(S2),0j2 - 2 ist ein (Metall),-Aggregat (tetrago- 
nales Disphenoid) uber ein neuartiges Briickensystem ver- 
knupft. 2 hat zwar eine sehr ahnliche Stochiometrie wie 1, 
jedoch eine vollig andere Struktur (vgl. Fig. 1) rnit zwei an- 
deren Typen von S:--Liganden (darunter dem ,,henkel- 
formigen", der vorher erst in einem Komplex gefunden 
wurdef2]). Somit enthalten 1 und 2 vier (!) Arten verschie- 
den koordinierter S: -Liganden (vgl. ['I). 

Die isostrukturellen Verbindungen (NH,),[Mo,(NO),- 
(SJ60] .2H20 2a und NH,K[MO~(NO)~(S&.O].~H?O 2b 
lassen sich durch Einleiten von H2S in eine waBrige alkali- 
sche Losung erhalten, in der das Reaktionsprodukt aus 
MOO: - und NHzOH.  HCI (bisher nicht charakterisierter 
Hydroxylamin-Komplex) gelost ist. 2a und 2b, schwarze 
Kristalle, wurden elementaranalytisch, schwingungsspek- 
troskopisch, durch magnetische Messungen sowie rontge- 
nographisch charakterisiert. 

Fig. I .  Molekiilstruktur von 2 in Krisfallen von 2s und 2b (S2S3 e..dachfbr- 
mig"; SI SIh~,.henkelfbrmig"). 2s: Raumgruppe 14,/a;  a =  10.396(3), 
c=22.912(5) A: Z = 4 :  I171 beobachrefe Reflexe: Mo,..-Strahlung; 
R = 0.057. 

Im Anion 2 (Fig. 1) bilden die Mo-Atome ein tetragona- 
les Disphenoid (Mo-Mo (kurz): 3.309( I ) ,  Mo-Mo 
(lang): 3.942(2)), uber dessen Kanten zwei henkelformige 
(S-S: 2.079(5)) und vier dachformige Sf --Liganden 
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(S-S = 2.061(3)) angeordnet sind. Im Zentrum befindet 
sich ein 0-Atom (Mo-0: 2.163(1)). Da an jedem Mo- 
Atom weiterhin ein NO-Ligand (Mo-N: 1.772(8); N-0: 
l.205( 10) A ;  Mo-N-0: 179.0(9)") koordiniert ist, ergibt 
sich eine pentagonal-bipyramidale Umgebung fur jedes 
Metallzentrum. 2 ist diamagnetisch, die Elektronen-Konfi- 
guration ist (MONO},. Die 18-Elektronenregel fur Mo wird 
formal erfullt, wenn jede Bindung der weiteren Liganden 
ein Elektronenpaar zur Verfngung stellt. Es ist bemerkens- 
wert, daB das Anion 2 trotz des Aufbaus aus vier Atomsor- 
ten die hohe S,-Symmetrie hat. Der Strukturvergleich von 
1 und 2 ergibt, daB sich in 1 aus raumlichen Grunden das 
p,-S-Atom auBerhalb und in 2 das p,-O-Atom innerhalb 
des Mo,-Systems befindet. 
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Knupfung von Metall-Metall-Bindungen und 
Umwandlung des Metall-Aggregats { M O ~ ( S ~ ) ~ ( S ; ) ~ ]  
durch Atom-Transfer- sowie Redox-Reaktionen an 
nichtaquivalenten Liganden; 
uber I M O ~ S ~ ( N O ) ~ ( C N ~ I ~ -  
mit zentraler cubanartiger Einheit** 

Von Achim Miiller*, Werner Eltzner, William Clegg und 
George M .  Sheldrick 

Reaktionen von Molybdan-Schwefel-Verbindungen mit 
C N -  sind irn Zusarnmenhang rnit der Evolution von Mo- 
Enzymenlll und allgemeinen prabiotischen Problemen['] 
diskutiert worden; die Reaktion von Mo-$5: - -Gruppen 
ist von bioanorganischem Interessel'! Thio(cyano)metal- 
late waren moglicherweise fur die chemische Evolution 
wichtigl'l. 

Wir berichten uber Reaktionen der nichtaquivalenten 
S l -  -Brucken-Liganden irn tetranuclearen Anion 
[ M o ~ ( N O ) ~ ( S ~ ) , ( S ~ ) ~ O ] ~ -  lt4l. Die Mo bilden in 1 ein tetra- 
gonales Disphenoid ohne Mo-Mo-Bindungen rnit zwei 
verbruckenden ,,henkelformigen" und vier ,,dachformi- 
gen" Sf --Liganden; 1 reagiert rnit KCN zum roten kristal- 
linen Ks[Mo,S4(N0)4(CN)s]. 4 H 2 0  2, das das cubanarti- 
ge Cluster-Anion 3 enthaltl"']. An dieser Reaktion sind 
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["'I Anmerkungen bei der Korrekfur: Als Hauptprodukt enfsfehf eine gelhe 
Spezies (sehr wahrscheinlich der weniger interessanfe Zweikernkom- 
plex [ M O L ( N O ) & ( C N ) ~ ] ~ ~  mil jeweils einem zusatzlichen C N  ~ -Ligan- 
den in trans-Sfellung zu NO), die allerdings unter den Hersfellungsbe- 
dingungen fiir 2 wegen gr6Berer Lbslichkeit nichf isoliert wurde. 
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