haben wir die Kristallstruktur von TeF, erneut bestimmt.
Ein Vergleich der Bindungsverhéltnisse in SeF, und TeF,
ist damit aussagekriftiger.

SeF, und TeF, wurden durch Umsetzungen von SeO,
bzw. TeO, mit SF, im Autoklaven hergestellt>* und an-
schlieBend durch Destillation bzw. Vakuumsublimation
gereinigt. Einkristalle zur Strukturanalyse wurden im Falle
von TeF, (Fp=130°C) bereits bei der Sublimation erhal-
ten, im Falle von SeF, (Fp= — 10°C) auf dem Einkristall-
diffraktometer aus der Schmelze geziichtet. Die Bestim-
mung der Gitterparameter sowie die Messung der Reflex-
intensititen wurde an beiden Verbindungen bei —110°C
vorgenommen. SeF, und TeF, kristallisieren mit dhnlicher
Gittermetrik in der Raumgruppe P2,2,2,; auffallend ist je-
doch, daB die c-Achse in TeF, wesentlich kiirzer ist als in
SeF,
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Abb. 1. Oben: Molekilstruktur und Koordination in SeF, (links) und TeF,
(rechts) mit Angaben der Bindungslingen (Standardabweichungen 0.006
bzw. 0.005 A). Bindungswinkel (Standardabweichungen 0.3 bzw. 0.2°):
F1SeF2 96.9, F1SeF3 85.7, F1SeF4 87.2, F1SeF3' 171.0, F1SeF4' 77.1,
F2SeF3 85.5, F2SeF4 87.5, F2SeF3’' 78.5, F2SeF4’ 169.5, F3SeF4 169.3,
F3SeF3’ 86.3, F3SeF4' 102.5, F4SeF3’ 100.3, F4SeF4’ 83.6, F3'SeF4' 108.6,
SeF3Se’ 150.1, SeF4Se” 139.9. - F1TeF2 86.8, F1TeF3 87.6, F1TeF4 83.9,
F1TeF4' 162.5, F2TeF3 84.2, F2TeF4 161.3, F2TeF4’' 88.2, F3TeF4 79.2,
F3TeF4’ 75.3, F4TeF4' 95.9, TeF4Te’ 154.1. - Unten: Polymere Struktur in
TeF., sowie Lage und Abfolge von Monomeren in einem entsprechenden
Ausschnitt der SeF,-Struktur (sch ische Darstellung).

In Abbildung 1 sind oben Molekiilstruktur und Koordi-
nation der Verbindungen dargestellt. Selen bindet in SeF,
vier Fluoratome derart, daB} unter Beriicksichtigung des
freien Elektronenpaares am Selen eine verzerrte pseudo-
trigonale Bipyramide mit lingeren axialen Se-F-Bindun-
gen resultiert. In Einklang mit dem Elektronenpaarabsto-
pungs(VSEPR)-Modell ist die Anordnung F,,-Se-F,, nicht
linear, sondern zu der dem freien Elektronenpaar abge-
wandten Seite gewinkelt (169.3°); ebenso ist der Winkel
F.4-Se-F., kleiner als 120°. Uber die axialen Fluoratome
wird die Koordination benachbarter Molekiile in zweiter
Sphére erhdht (verzerrt oktaedrische Fluorkoordination);
die intermolekularen Wechselwirkungen sind nach der
GroBe ihres F. - - Se-Abstandes als so schwach einzustufen,
daB sie die Bindungsverhiltnisse im SeF,-Molekiil nicht si-
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gnifikant beeinflussen. Anders liegen die Verhiltnisse bei
TeF, (siche auch ). Hier bindet Tellur fiinf Fluoratome
(verzerrte tetragonale Pyramide), von denen zwei (cis-stén-
dig in der tetragonalen Ebene) mit jeweils einem weiteren
benachbarten Telluratom verbriicken. Die Britckenbindun-
gen sind zwar linger als die terminalen Bindungen, jedoch
deutlich kiirzer als die intermolekularen F- - -Se-Kontakte
in SeF,. Es ist zu erwarten, daB das freie Elektronenpaar
am Tellur eine pseudo-oktaedrische Koordination des
Zentralatoms vervollstindigt; in Ubereinstimmung damit
befindet sich das Telluratom 0.3 A unterhalb der Ebene
der vier Fluoratome. Die Unterschiede in den Bindungs-
verhiltnissen in kristallinem SeF, und TeF, kénnen auf
den jeweiligen Hybridisierungsgrad des Chalkogens zu-
riickgefiihrt und im Sinne von spd- (SeF,; pseudo-trigo-
nal-bipyramidal) bzw. sp>d®-Zustinden (TeF,; pseudo-ok-
taedrisch) beschrieben werden.

Die in Richtung [010] verlaufende polymere Struktur
von TeF, sowie Lage und Abfolge von SeF,-Monomeren
in einem entsprechenden (ebenfalls in [010]-Richtung ver-
laufenden) Ausschnitt der SeF,-Struktur sind in Abbildung
1 unten schematisch dargestellt. Die Verkiirzung der c-
Achse in TeF, beruht auf den starken Fluorbriicken inner-
halb des polymeren Strukturverbandes. Die grundsitzliche
Ahnlichkeit der Anordnungen der Strukturelemente von
SeF, und TeF, in den [010}-Richtungen besteht auch fir
die dreidimensionalen Kristallverbinde. Es ist nicht auszu-
schlieBen, daB bei SeF, durch weitere (druckinduzierte)
Anndherung der axialen Fluoratome an Selenatome be-
nachbarter Molekiile eine Strukturumwandlung moglich
ist, bei der die Struktur von TeF, entsteht.

Die chemische Ahnlichkeit von SeF, und SF,® scheint
eine weitere Bestitigung in der - allerdings bis —160°C
fehlgeordneten - Kristallstruktur von SF, zu erhalten!”;
danach ist eine Bildung von fluorverbriickten Assoziaten
in kristallinem SF, nicht anzunehmen.

Eingegangen am 26. August 1983,
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[Mo4(13-S)s(n-S,CNEt;),(S,CNEt;),], eine
Verbindung mit cubaniihnlichem Mo,S-Cluster

Von Thomas C. W. Mak, Khalid S. Jasim und
Chung Chieh*

Molybdin und Eisen sind die wichtigsten Ubergangsme-
talle in Nitrogenase, dem mafgebenden Enzym fiir die
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Stickstoff-Fixierung. Eisen kann in Nitrogenase als Fe,S;-
Cluster vorliegen; die Umgebung von Molybdin ist noch
nicht bekannt'’, Unter den vielen Komplexen des Molyb-
dins mit Dithiocarbonsiuren und Dithiophosphorsiuren
hat man bis jetzt nur wenige mit cubanihnlichen Mo,S,-
Clustern gefunden'. So hat der Cluster in 1 bzw. 2 unge-
fahr D,d-Symmetrie und nur zwei Mo—Mo-Bindungen
von 2.862(2) bzw. 2.881(3) A Linge (Mittelwerte)®, In 3
liegen dagegen Mo,S,-Cluster mit sechs Mo—Mo-Bindun-
gen vor™., Wir haben nun den Komplex 4 hergestellt und
charakterisiert. Er enthillt einen cuban#dhnlichen Mo,S,-
Cluster mit sechs Mo—Mo-Bindungen; davon abgesehen
ist Mo nur von S koordiniert. Wenn diese Befunde auch
nicht direkt zur Kenntnis der Nitrogenase beitragen, so ist
doch die Existenz des Komplexes 4 mit der ungewohnli-
chen Oxidationszahl 3.5 fiir jedes Mo-Atom ebenso von
Interesse wie etwa die Existenz des Clusters Fe;Mo,S4 -
ebenfalls vom Cubantyp®.

[Mo(NCsHsMe)(p3-SHS,P(OEL); L4 1
[Mo(NCH Me)(us-S)(S,CNiBuzl, 2
[Mo(11-Cs HaiPr)(us-S)I3 3,0=0,1,2
[Mo4(1s-S)a(1-8.CNEL;)(S;CNEt;),] 4
EtzN—%—S—S—ﬁ?—NEIZ 5

S S

Brown, Glass und Jasim'! erhielten bei der Herstellung
von Mo,(S;CNEt,)s aus Mo(CO)s und Tetraethylthiuram-
disulfid § ein schwarzes Nebenprodukt. Wir haben es iso-
liert und fanden nun, daB es bei lingerem Erhitzen der
Mo-S-Verbindung in Abwesenheit von Licht und Luft als
Hauptprodukt entsteht””. Der Komplex 4 ist in aliphati-
schen und aromatischen Kohlenwasserstoffen unléslich, in
kaltem Aceton und chlorierten Solventien wenig 16slich.
Einen Monat dauernde Umkristallisation aus Chloroform
ergab quadratische oder rechteckige schwarze Plittchen,
die an der Luft in wenigen Minuten CHCI; verlieren (star-
ker Geruch) und zu Pulver zerfallen.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Struktur von 4 im Kristall. Von den Dithiocarba-
mat-Liganden sind nur die CS,-Gruppen gezeichnet. Fiir die Strukturbestim-
mung wurde ein Einkristall in CHCl,-Atmosphire verwendet, der mit hohe-
ren Alkanen in ciner Kapillare befestigt war. 4 kristallisiert tetragonal,
Raumgruppe P4,2,2, a=12.442(3), c=40.30(1) A, Z=4, 1099 Reflexe,
R =0.094. Die C-Atome von CHCl, und ¢in terminales C-Atom einer Ethyl-
gruppe konnten nicht lokalisiert werden. Die CHCl;-Molekdle sind stati-
stisch verteilt [8).

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von
4. Neuartig ist am Mo,S,-Cluster in 4, dafl alle vier Mo-
Atome durch Einfachbindungen miteinander verkniipft
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sind, wihrend im sonst dhnlichen Fe,S;-Cluster keine
Fe—Fe-Bindungen vorliegen. Die beiden Bindungen zwi-
schen den S,CNEt,-iiberbriickten Mo-Atomen (2.732(5) A)
sind etwas kiirzer als die vier anderen (2.858(5) bis
2.870(7) A, Mittelwert 2.861(6) A). Anders als 4 enthalt 3,
n=0, eine lidngere (2.912(1) A), eine kiirzere (2.905(1) A)
sowie vier etwa gleich lange Mo—Mo-Bindungen (Mittel-
wert 2.900(6) A)®. Bei 4 liegen die meisten Mo—S-Ab-
stinde im Cluster nahe bei 2.35(3) A. Die S~Mo—S$-Win-
kel sind stumpf (101.6-107.8°), die Mo—S—Mo-Winkel
spitz (71.5-75.2°). Die zweizihlige Symmetrieachse des
Molekiils fallt mit der der Raumgruppe zusammen.

Wenn man von den Mo—Mo-Bindungen absieht, ist je-
des Metallzentrum verzerrt-oktaedrisch umgeben, wobei
die S—Mo—S-Winkel durch die cubanihnliche Anordnung
und den ,,BiB* des Chelat-Liganden verkleinert werden.
Die ,,Chelat-Winkel*“ an Mol und Mo2 betragen 68.5(5)
bzw. 70.0(4)°. Die Mo—S(Ligand)-Bindungen sind im all-
gemeinen linger als die Mo—S(,,Cuban‘‘)-Bindungen. Die
Strukturparameter der Liganden sind normal.

Verbindung 4 zeigt eine einzige C=S-Streckschwin-
gungsbande bei ca. 1000 cm ™', die nicht aufgrund der
zweizdhnigen Bindung der S,CNEt,-Gruppen aufgespal-
ten ist. Aus den starken Banden bei 565 und der Schulter
bei 551 cm~!' geht aber hervor, daB die C=S-Gruppen
doch etwas verschieden sind, vielleicht aufgrund der unter-
schiedlichen Bindung der Liganden. Die Mo—S-Streck-
schwingungsbanden liegen in Einklang mit den sehr ver-
schiedenen Mo—S-Abstinden zwischen 300 und 360
cm~!,

Im "H-NMR-Spektrum von 4-Toluol treten zwei Me-
thyl-Tripletts bei §=1.32, 1.23, 1.14 bzw. 1.29, 1.21, 1.12 im
erwarteten Intensitédtsverhdltnis 2:1 auf.

Die magnetische Suszeptibilitit fiir 4-Toluol betréigt
nach Korrektur fiir den Diamagnetismus der Liganden
Xo=10.6 m® mol~'. Das effektive magnetische Moment
wurde zu pr=0.71 uz pro Mo-Atom bestimmt, ein Wert,
der nahe dem ,,spin-only*-Wert fiir zwei ungepaarte Elek-
tronen liegt. Das ESR-Spektrum von festem 4 zeigt ein
Triplett mit g, =1.994, g,=1.981 und g;=1.977. Alle diese
Daten legen nahe, dal das Molekiil zwei ungepaarte Elek-
tronen enthilt. Da die vier Mo-Atome aneinander gebun-
den und chemisch dquivalent sind, kdnnen die ungepaar-
ten Elektronen nicht lokalisiert sein, sondern sind in Ein-
klang mit den beobachteten Mo—Mo-Bindungslingen
iiber den gesamten Cluster delokalisiert.
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