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In den aus [C5Me5(C0)2Mo]2 und As4S4 bzw. P4S3 syn- 
thetisierten Komplexen 1 bzw. 2 wurde spektroskopisch 
auf ein ungewohnliches p,q'-XSX-Strukturelement ge- 
schlossen"]. Da eine Bestatigung dieses Vorschlags durch 
Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse bisher nicht gelang, 
versuchten wir, iiber eine Folgereaktion mit C O ~ ( C O ) ~  Clu- 
ster zu erzeugen, die durch ihren Aufbau Hinweise auf die 
Struktur von 1 und 2 liefern konnten. 

Uberraschenderweise waren jedoch die aus 1 bzw. 2 
und C O ~ ( C O ) ~  gebildeten diamagnetischen Cluster 3 und 
412] laut Elementaranalysen und Massenspektren um ein 
X-Atom armer als erwartet. Eine an 3 durchgefuhrte Ront- 
gen-Strukturanalyse zeigt ein Mo2Co-Dreieck, das durch 
zwei p3-Schwefelliganden verbriickt wird, und ein neues 
Strukturelement, einen q2-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 
Molekul halbiert. Die Carbonylgruppen befinden sich in 
der Ebene des Metalldreirings (Abb. 1). In 3 liegt damit 

Abb. I .  Molekiilstruktur .van 3 i m  Kristull (OKTEP-Zeichnung). Ausge- 
wdhlte BindungslBngen [A] und -winkel ["I: Mol-Mo2 2.610(1), Mol-Co 
2.722(2), Mol-AS 2.533(2), Mol-SI 2.517(2), M o I - S ~  2.406(3), Mol-S3 
2.416(4), Mo2-Co 2.725(2), C O - S ~  2.178(3), CO-S3 2.165(4), As-SI 
2.237(3): MoZ-MO I -CO 61.4(0). Mo2-Mo I-AS 58.7(0), M02-Mol - S  I 
58.6(1), Mo2-Mol-S2 57.3(1), Mol-Co-S2 57.5(1). Die Lagen von As und 
Sl sind statistisch mit je 50% Arsen und Schwefel beseta [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 ound S1 kann der Abstand As-Sl in 3 mit 
2.237(3) A angegeben werden. Dieser Wert entspricht der 
mittleren As-S-Einfachbindungslange in ~-As.,S~[~~. Hier- 
aus schlieBen wir, daR der neue Ligand die Bindungsord- 
nung 1 aufweist und als 5e-Donor wirkt. Betrachtet man 
dariiber hinaus die p3-S-Atome als 4e- und die iibrigen Li- 
ganden als 5e- (C,Me,-Reste) und 2e-Donoren (CO-Grup- 
pen), so erreicht jedes Metallatom unter Bildung von 
M- M-Einfachbindungen Edelgaskonfiguration. Die ge- 
fundenen Metall-Metall-Abstlnde stiitzen diese Uberle- 
gung. 

Bemerkenswerterweise wird das C~(CO)~-Fragment aus- 
schlieRlich in die q2-Sz-Gruppe von 1 und 2 eingeschoben, 
obwohl die Ligandensphare der Ausgangskomplexe meh- 
rere Angriffsm6glichkeiten bietet. Dabei wird die S2- 
Briicke iiber den Mo-Atomen zur SCoS-Einheit erweitert, 
wahrend aus der XSX-Briicke durch Eliminierung von X 
der verbriickende XS-Ligand entsteht. Diese offensichtli- 
che Labilitat einer Mo-X-Bindung wird auch durch die 
Oxidationsempfindlichkeit von 1 bestatigt : Aus dessen 
lufthaltigen Losungen in Toluol lassen sich nur die bereits 
bekannten arsenfreien Komplexe [(CSMe5)2M0202S2] und 
[(C5Me5)2M020S3] i s ~ l i e r e n [ ~ , ~ ~ .  
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131 3: PZ,/n, a=11.529(7), b =  15.348(9), e =  I5.588(5) i\, 8 -  107.28(3)O, 
V=2633.75 A', 2 = 4 .  Syntex P3-Diffraktometer (MoK,), 3"128555",  
2490 beobachtete Reflexe mit I Z 2.5a(I), Patterson- (Co, Mo, As, S )  und 
Fourier-Methoden, anisotrope Verfeinerung bis R ,  = 0.04. Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 104, der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[4] D. J. E. Mullen. W. Nowacki. Z.  Kristallogr. Krislallgeom. Kri.vtallphys. 
Kristallchem. I36 (1972) 48. 

[S] Riihrt man eine L6sung von 1 in Toluol48 h an Luft, so lassen sich nach 
chromatographischer Aufarbeitung [(C5Mes)2M020S3] (griin, 46% Aus- 
beute; IR (KBr, [cm-'1): v(Mo=0)=900 (vs), v(Mo=S)=482 (s): 'H- 
NMR (6(CH,), CDC13): 2.03, 1.96) und [(CsMe,)2M020ZSZ] (orange, 39% 
Ausbeute; 1R (KBr, [cm-'D: v(Mo=O)=898 (vs), v(Mo=S)=451 (w): 
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Neue MoFeS-Cluster aus I(CSMe5)2MoZS41 und 
Fe(CO)s oder Fe2(CO), 
Von Henri Brunner, Norbert Janietz. Joachim Wachter*, 
Thomas Zahn und Manfred L. Ziegler 

Thioiibergangsmetallcluster mit verschiedenen Metall- 
atomen dienen als Modellverbindungen sowohl bei der 
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