Synthese von [(CsMe;);M0,XS;Co(CO),]-Clustern
(X =P, As) und strukturelle Charakterisierung eines
B2,n>-AsS-Liganden
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Joachim Wachter*, Thomas Zahn und Manfred L. Ziegler

In den aus [CsMes(CO), Mo}, und As,S; bzw. P,S; syn-
thetisierten Komplexen 1 bzw. 2 wurde spektroskopisch
auf ein ungewdhnliches pm>-XSX-Strukturelement ge-
schlossen!), Da eine Bestiitigung dieses Vorschlags durch
Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse bisher nicht gelang,
versuchten wir, iiber eine Folgereaktion mit Co,(CO)g Clu-
ster zu erzeugen, die durch ihren Aufbau Hinweise auf die
Struktur von 1 und 2 liefern kdnnten.
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Uberraschenderweise waren jedoch die aus 1 bzw. 2
und Co,(CO); gebildeten diamagnetischen Cluster 3 und
4 Jaut Elementaranalysen und Massenspektren um ein
X-Atom drmer als erwartet. Eine an 3 durchgefiihrte Ront-
gen-Strukturanalyse zeigt ein Mo,Co-Dreieck, das durch
zwei pi-Schwefelliganden verbriickt wird, und ein neues
Strukturelement, einen m2-AsS-Liganden als Briicke iiber
den beiden Mo-Atomen. Der AsS-Ligand, die beiden S-
Briicken und das Co-Atom liegen in der Ebene, die das
Molekiil halbiert. Die Carbonylgruppen befinden sich in
der Ebene des Metalldreirings (Abb. 1). In 3 liegt damit
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Abb. 1. Molekilstruktur von 3 im Kristall (ORTEP-Zeichnung). Ausge-
wihite Bindungslingen [A] und -winkel [°): Mol—Mo2 2.610(1), Mo1-Co
2.722(2), Mol1—As 2.533(2), Mol1—S1 2.517(2), Mo1—S2 2.406(3), Mo1-S3
2.416(4), Mo2—Co 2.725(2), Co—S2 2.178(3), Co—S3 2.165(4), As—S1
2.237(3); Mo2—Mol—Co 61.4(0), Mo2—Mol—As 58.7(0), Mo2—Mol-S1
58.6(1), M0o2—-Mo1-S2 57.3(1), Mo1—-Co—S2 57.5(1). Die Lagen von As und
S1 sind statistisch mit je 50% Arsen und Schwefel besetzt [3].
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das in freier Form nicht stabile Arsenmonosulfid erstmals
komplexstabilisiert vor. Vorbehaltlich einer statistischen
Verteilung von je 50% Arsen und Schwefel auf die Lagen
von As und S1 kann der Abstand As—S1 in 3 mit
2.237(3) A angegeben werden. Dieser Wert entspricht der
mittleren As—S-Einfachbindungslinge in a-As,S,'*. Hier-
aus schlieBen wir, daB der neue Ligand die Bindungsord-
nung 1 aufweist und als 5e-Donor wirkt. Betrachtet man
dariiber hinaus die p;-S-Atome als 4e- und die iibrigen Li-
ganden als 5e- (CsMes-Reste) und 2e-Donoren (CO-Grup-
pen), so erreicht jedes Metallatom unter Bildung von
M~—-M-Einfachbindungen Edelgaskonfiguration. Die ge-
fundenen Metall-Metall-Abstinde stiitzen diese Uberle-
gung.

Bemerkenswerterweise wird das Co(CO),-Fragment aus-
schlieBlich in die 12-S,-Gruppe von 1 und 2 eingeschoben,
obwohl die Ligandensphire der Ausgangskomplexe meh-
rere Angriffsméglichkeiten bietet. Dabei wird die S,-
Briicke iiber den Mo-Atomen zur SCoS-Einheit erweitert,
wihrend aus der XSX-Briicke durch Eliminierung von X
der verbriickende XS-Ligand entsteht. Diese offensichtli-
che Labilitit einer Mo—X-Bindung wird auch durch die
Oxidationsempfindlichkeit von 1 bestitigt: Aus dessen
lufthaltigen Losungen in Toluol lassen sich nur die bereits
bekannten arsenfreien Komplexe [(CsMe;);M0,0,S,] und
[(CsMes);Mo0,08;] isolieren!-©.
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Thioiibergangsmetallcluster mit verschiedenen Metall-
atomen dienen als Modellverbindungen sowohl bei der
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