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Stabile Zwischenstufen bei der Addition von 
BuSnC1, an Molybdanzentren und bei seiner 
Eliminierung unter Spaltung bzw. Knupfung einer 
Sn-C1-Bindung: die Struktur von 

(BuSnCl,)] * CH2Cl, ** 
Von Daniel Miguel', Julio A .  Pirez-Martinez, 
Victor Riera * und Santiago Garcia-Grandu 

Vor einiger Zeit berichteten wir uber die Herstellung von 
Homo-", und Heterozweikernk~mplexen[~~ des Mangans 
und Rheniums, deren verbruckende S,CPR,-Liganden die 
uber eine Metall-Metall-Bindung verknupften Zentren q2 
(S,S') und q3 (S,C,S') koordinieren. Zur weiteren Erforschung 
der Koordinationsmoglichkeiten der S,CPR,-Liganden gin- 
gen wir vom Molybdankomplex lL4] aus, der leicht zu ver- 
drangende Acetonitril-Liganden enthalt und dessen Metall- 
zentrum S,CPR,-Liganden q3 (S,C,S'), also pseudo-allylar- 
tig zu koordinieren vermagL5% '1. Unser Ziel war ein Komplex 
mit Mo-Sn-Bindung und S,CPR,-Bruckenliganden. 

IMo(CO),(PCY ,)(lt-C~)(P-S,CPCY 3)- 

[Mo(CO),(SnBuCl,)(C:l)(NCMe),] 1 

[*I Prof. Dr. V. Riera, Dr. D. Miguel, J. A. Perez-Martinez 
Departamento de Quimica Organometalica 
Universidad de Oviedo 
E-33071 Oviedo (Spanien) 
Dr. S. Garcia-Granda 
Departamento de Quimica Fisica y Andlitica 
Universidad de Oviedo 

[**I Diese Arbeit wurde von der spanischen Direccion General de Investiga- 
cion Cientifica y Tecnica (DGICYT) (Projekt PB88-0467), der Metalhrgi- 
ca del Nalon S.A. und der Fundacion de Investigation Cientifica y Tecnica 
(FICYT) gefordert J.A.P.-M. dankt der FICYT fur ein Stipendium. 
Cy = Cyclohexyl. 

Wir berichten hier uber Reaktionen, die zu Verbindun- 
gen des Typs 3 fuhren, in denen eine S,CPR,-Gruppe q3  
(S,C,S') an Mo und qz (S, S') an Sn koordiniert ist, d.h. als 
pseudo-Allyl- und als Chelatligand wirkt. Unseres Wissens 
sind die Komplexe 3 die ersten mit S,CPR,-Liganden, die ein 
Ubergangs- und ein Hauptgruppenmetall verbrucken. So- 
wohl die strukturellen Besonderheiten als auch die zu ihrer 
Bildung fuhrenden Reaktionen lassen den Schlufi zu, daR 
diese Komplexe als Zwischenstufen bei der oxidativen Addi- 
tion/reduktiven Eliminierung von SnBuC1, an Molybdan- 
zentren angesehen werden konnen. 

[Mo(CO),(PR,)(p-Cl)(p-S~CPRJ(SnBuCl2)] 3 

1 reagiert rnit zwei Molaquivalenten S,CPR, in Dichlor- 
methan bei Raumtemperatur zu den analytisch und spektro- 
skopisch['] charakterisierten Verbindungen 3 (Schema 1). 

PR. 

NCMe CI CI 

,Sn-Mo 

D \  

A B 

Schema 1. Synthese von 3 aus 1 oder 2. Die Reaktion von 1 zu A entsprache 
einer vollstindigen reduktiven Eliminierung von BuSnCI,, die von 2 zu B einer 
vollstindigen oxidativen Addition. 

Basierend auf einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'8' 
von 3a (R = cyclo-C,H,, (Cy)) kann man sich das Molekul 
zusammengesetzt denken aus einer SnBuC1,-Einheit, die 
uber eine Chlorobriicke rnit dem Mo(CO),(PCy,)-Teil ver- 
kniipft ist, und einem S,CPCy,-Briickenliganden, der gegen- 
uber Sn als y2(S,S')-Chelatligand und gegenuber Mo als 
q3(S,C,S)-pseudo-Allylligand fungiert (Abb. 1). Der grofie 
Mo-Sn-Abstand (3.636(2) A) schlieIJt eine Bindung zwischen 
den Metallatomen aus. Das Mo-Atom ist sehr unsymme- 
trisch siebenfach koordiniert, wahrend um das Sn-Atom in 
einer fur Ubergangsmetall-Zinn-Komplexe uniiblichen Koor- 
dinationsweise[91 sechs Atome oktaedrisch angeordnet sind. 
Das verbruckende Chloratom Cl(1) ist nicht symmetrisch 
zwischen den beiden Metallzentren angeordnet, sondern 
liegt in vie1 groRerer Nahe zum Mo-Atom. Der Mo-CI (2)-  
Abstand (2.560(4) A) ahnelt dem von Mo-Cl (terminal) 
(2.525(4) A) in [Mo(S~C~,BU)(CO),(C~){P(OM~),},][~~, wo- 
gegen der Sn-Cl(1)-Abstand (2.762(4) A) deutlich groljer als 
in den terminalen Sn-CI-Bindungen (2.407(4) und 2.421(5) A) 
ist. Dies spricht fur eine normale Mo-CI(1)- und eine schwache 
Sn-Cl(1)-Bindung. Ahnliche Bindungsverhaltnisse findet 
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man im Komplex [M0(C0),(SnMeCl,)(bpy)(Cl)]['~~ (bpy = 
2,2'-Bipyridin), der aber im Gegensatz zu 3a eine Sn-Mo- 
Einfachbindung aufweist. 

CI (21 

Abb. 1. Struktur von 3a  im Kristall (Wasserstoffatome und Cyclohexylsubsti- 
tuenten der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Ausgewihlte Bindungslin- 
geii [A] und -winkel I"]: Mo(1)-S(1) 2.496(4), Mo(1)-S(2) 2.579(4), Mo(1)-C(1) 
2.16(1), Sn(1)-S(1) 2.720(4). Sn(l)-S(2) 2.538(4), Mo(1)-P(2) 2.562(4), Mo(1)- 
C(2) 1.93(2), Mo(l)-C(3) 1.95(2), Sn(l)-C(4) 2.13(2); C(2)-Mo(1)-Cl(1) 
164.1(5), C(3)-Mo(l)-CI(l) 96.7(5), C(1)-Mo(1)-CI(1) 109.7(4), P(2)-Mo(l)- 
CI(1) 84.0(1), C(1)-Mo(1)-C(3) 118.2(6), C(I)-Mo(l)-P(2) 136.2(4), S(1)-Mo(1)- 
CI(1) 82.5(1), S(l)-Mo(I)-C(2) 110.8(5), S(I)-Mo(l)-P(2) 164.3(1), S(2)-Mo(l)- 
CI(1) 83.8(1), S(2)-Mo(l)-C(2) lOX.5(5), S(2)-Mo(l)-C(3) 159.1(5), S(2)-Mo(l)- 
P(2) 100.6(1), C(3)-Mo(l)-P(2) 100.2(5), C(4)-Sn( l)-CI(l) 87.6(7), C(4)-Sn(l)- 
CI(2) 97.6(7), C(4)-Sn(l)-C1(3) 102.4(6), Cl(2)-Sn(l)-Cl(l) 168.9(2), S(2)-Sn(l)- 
C(4) 164.1(6). S(l)-Sn(l)-Cl(3) 153.5(1). 

Eine alternative Beschreibung der Struktur von 3a geht 
von der Bindung einer SnBuC1,-Gruppe an ein Mo(CO),- 
(PR,)(S,CPR,)-Fragment aus, welches denen in der zweiker- 
nigen Molybdan(o)-Verbindung 2 b (R = Et) ahnelt. Tat- 
sachlich reagieren frisch bereitete Losungen der Komplexe 2 
(hergestellt wie 2b in Lit.'']) mit SnBuC1, in CH,Cl, bei 

Raumtemperatur (Reaktion bin Schema 1) in guter Ausbeu- 
te zu den Heterozweikernkomplexen 3. 

Die Bildung von 3 aus 1 (Reaktion a in Schema 1) vollzieht 
sich unter vollstandiger Spaltung der Mo-Sn-Bindung, wah- 
rend eine schwache Sn . . . C1-Bindung gebildet wird und die 
Mo-C1-Bindung unverandert bleibt. Man kann die Reaktion 
daher als ,,teilweise" reduktive Eliminierung von SnBuC1, 
ansehen. Eine vollstandige reduktive Eliminierung wiir- 
de zu SnBuC1, und dem Mon-Komplex A fuhren, entspre- 
chend der Reaktion von [Mo(CO),(tBu-dab)(SnCI,)(Cl)] 
(tBu-dab = tBuN=CH-CH=NtBu) rnit einem Isocyanid 
CNR,  bei der [Mo(CO),(tBu-dab)(CNR)][' '1 entsteht. 

Eine vollstandige oxidative Addition von SnBuC1, an 2 
(Reaktion b) wiirde dagegen Komplex B ergeben, wobei je 
eine Mo-Sn- und Mo-C1-Bindung gebildet und eine Sn-CI- 
Bindung gespalten wird. Statt dessen erhalt man ebenfalls 3 
unter Lockerung einer Sn-C1-Bindung und Bildung einer 
Mo-CI (und nicht Mo-Sn)-Bindung. Verbindungen des Typs 
3 konnen deshalb als Zwischenstufe bei der oxidativen Addi- 
tion/reduktiven Eliminierung von SnBuC1, an Molyban(0)- 
zentren angesehen werden. Sie scheinen stabiler als die er- 
warteten Endprodukte A und B zu sein. 

Da in 3 keine direkte Mo-Sn-Bindung und nur eine schwa- 
che Mo-CI ... Sn-Briicke vorhanden ist, kann man davon 
ausgehen, dal3 die beiden Metallatome durch den verbriik- 
kenden S,CPR,-Liganden zusammengehalten werden, was 
eine vollstandige reduktive Eliminierung von SnBuC1, aus- 

schliel3t. Starke Wechselwirkungen zwischen den q2,q3- 
S,CPR,-Briicken und Zweikernkomplexfragmenten rnit di- 
rekter Metall-Metall-Bindung wurden bereits von uns in 
Mn-Mn- und Mn-Re-Komplexen mit S,CPR,-Briicken dis- 
kutiert. Die Metall-Metall-Abstande in diesen Verbindungen 
betrugen 2.737(1) 8, in [Mn,(CO),(S,CPCy )]['I, 2.830(1) A 
in [MnRe(CO),(S,CPCy,)]131 und 2.855(1) .k in [Mn,(CO),- 
(S,CPCy,)(dppm)][21 (dppm = 1,2-Bis(diphenylphosphino)- 
methan). Im Falle von 3a bildet das S,CPCy,-Addukt eine 
ziemlich stabile Briicke zwischen zwei 3.636(2) A entfernten, 
unterschiedlichen Metallatomen und zeigt somit eine bemer- 
kenswerte Strukturflexibilitat, wenn es q2(S,S) ,  q3(S,C,C) 
koordiniert ist. Man kann daher erwarten, dal3 S,CPR,- 
Addukte auch in anderen Homo- oder Heterozweikernkom- 
plexen rnit und ohne Metall-Metall-Bindungen als Liganden 
fungieren konnen. 

Arbeitsvorschriften 
Reaktion a: Zu einer Losung von 1 [4] (0.2 g, 0.37 mmol) in CH,CI, (20 mL) 
gab man CS, (3 mL, UberschuR) und PCy, (0.177 g, 0.74 mmol) und riihrte 
30 min. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand 
mit CH,CI,/Hexan (1:4) extrabiert. Die vereinigten Extrakte wurden filtriert 
und im Vakuum eingeengt. Man erhielt 3a als dunkelroten mikrokristdllinen 
Feststoff, der rnit Hexan gewaschen und getrocknet wurde, Ausbeute 54 %. 

Reaktion b: Zu einer Losung von [Mo(CO),(C,H,)] (0.2 g, 0.83 mol) in CH,CI, 
(20 mL) wurden unter Riihren CS, (4 mL, UberschuR) und PCy, (0.397 g, 
1.66 mmol) gegeben. Nach 10 min fiigte man SnBuCI, (0.138 mL, 0.83 mmol) 
hinzu und riihrte die Mischnng fur weitere 15 min. Nach Abziehen der Lo- 
sungsmittel wurde der Riickstand wie zuvor beschrieben aufgearbeitet. Aus- 
beute 69 %. 3 b  und 3c wurden analog hergestellt. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1, 137400-33-0; 2a, 137669-97-7; 26, 80137-00-4; Zc, 137669-98-8; 3a,  137669- 
99-9; 3 a .  CH,Cl,. 137765-90-3; 3b, 137670-00-9; 3c, 137670-01-0; [Mo- 
(CO),(C,H,)], 12125-77-8; PCy,, 2622-14-2; PEt,, 554-70-1; PBu,, 998-40-3; 
SnBuCI,, 1118-46-3; CS,, 75-15-0. 
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kleinste Quadrate) mit SHELX-76 [13]. Alle Nichtwasserstoffatome in 3a 
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[Et,NI,I{MO(S2)2}2(p2-S,)(p2-H,"H2)1 
(M = Mo, W) - zweifach verbriickte Komplexe 
mit einem S;-- und einem doppelt end-on- 
gebundenen H,NNH,-BrUckenliganden ** 
Von Zhu Nianyong, Du Shaowu, Wu Xintao * und Lu Jiaxi 

Die Chemie von Polysulfido-Ubergangsmetallkomple- 
xen['. ist von allgemeinem Interesse, im besonderen die der 
Polysulfido-Molybdankomplexe in bezug auf Hydrodesul- 
furierungs(HDS)-Katalysatoren. Diese Komplexe haben 
meist erstaunliche Strukturen. Auch Komplexe mit Distick- 
stoffliganden, die zwei Metallzentren verbriicken, sind von 
Interesse, und fur die Reduktion der N,-Liganden wurden 
mehrere Reaktionsmechanismen v~rgeschlagen[~, 'I. Wie ge- 
zeigt wurde, konnen Nitrogenase-Substrate doppelt end-on- 
gebunden als zusatzliche Briicke zwischen zwei Cuban-Un- 
tereinheiten, die bereits iiber eine ,u,-S-Briicke verbunden 
sind, eingefiigt werdent5]. Nur sehr wenige Komplexe wur- 
den beschrieben, die zwei S;--I6] oder zwei H,NNH,- 
Briickenligandenr5- koordinieren. Die Titelkomplexe 1 
(M = Mo) und 2 (M = W) enthalten nicht nur eine anna- 
hernd planare, zickzackformige [MV'-H,N-NH,-MV1]-Ein- 
heit, sondern auch einen verbruckenden S:--Liganden und 
haben die langste Polysulfidokette unter den Polysulfido- 
Molybdan- (oder -Wolfram-)€Complexen. Erhalten wurden 
sie rnit dem neuen Reaktionssystem MO,S,"-/Sx/ 
H,NNH,. 2HC1 (M = Mo, W), das die Einfiihrung des 
biologisch relevanten H,NNH,-Liganden ermoglicht. Beide 

den durch Elementaranalysen, IR- und UV/VIS-Spektro- 
skopie, Cyclovoltammetriet8~ und Kristallstrukturanaly- 
sen[g] charakterisiert. Da 1 und 2 isomorph sind, wird hier 
nur die Struktur von Komplex 1 diskutiert. 

Im Anion von Komplex 1 sind die beiden Mov'-Zentren, 
an die jeweils zwei Disulfidoliganden und ein doppelt gebun- 
dener, terminaler Oxoligand koordiniert sind, durch eine 
Sq -- und eine H,NNH,-Brucke miteinander verkniipft 

Komplexe ~E~,NI,[(MO(S,),~,(C~~-~,)(C~~-H,~NH,)I WW- 

~~ 
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Fujian Institute of Research on Structure of Matter 
Chinese Academy of Sciences 
Fuzhou, Fujian 350002 (Volksrepublik China) 

[**I Diese Arbeit wurcle vom Structural Chemistry Research Laboratory des 
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Academy of Sciences und der National Science Foundation of China ge- 
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(Abb. 1; der S:--Ligand ist an S6 und S7 statistisch rnit 
einern aquivalenten Besetzungsgrad von 0.5 zu S 6  und S7' 
fehlgeordnet, wahrend die beiden Si - -Liganden an Mo2 
ebenfalls fehlgeordnet sind). Das Koordinationspolyeder der 
Mov'-Zentren ist eine pentagonale Bipyramide, deren Spit- 
Zen der jeweilige terminale Oxoligand und das koordinieren- 
de Atom des H,NNH,-Liganden bilden. Diese Art der Ko- 

Abb. 1. Die Konfiguration des Anions [(M~O(S,),),(~L,-S,)(~,-H,NNH,)]~~ 
(der Ubersichtlichkeit halber ist nur eins der fehlgeordneten Anionen gezeigt) 
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Mol-S1 2.473(1), Mol-S11 
2.386(4), Mol-Sl2 2.410(3), Mol-Sl3 2.383(3), Mol-SI4 2.380(3), Mol-01 
1.668(6), MO2-S7 2.44(2), M02-S212.46(2), M02-S22 2.39(2), Mo2-S23 2.37(1), 
M02-S24 2.47(2), Mo2-02 1.671(6), Mol-N2 2.486(8), M02-N12.491(8), S1-S2 
2.030(5), S2-S3 2.031(5), S3-S4 2.046(5), S4-S5 2.015(5), S 5 3 6  2.24(1), S637 
1.93(2), N1-N2 1.40(1), Sll-S12 2.029(5), S13-SI4 2.047(5), S21-SZ2 1.95(2), 
S23-S24 1.94(2); Ol-Mol-N2 175.3(4), 02-Mo2-NI 175.9(3), N2-Nl-Mo2 
126.7(7), Nl-N2-Mol 125.7(6). 

ordination mit pentagonal-bipyramidaler Umgebung an 
jedern Mov'-Zentrum kommt bei anderen Oxodisulfido-Mo- 
lybdaten haufig vorrl*]. Die fiinf aquatorialen Schwefelato- 
me jeder pentagonalen Bipyramide sind rnit einer Abwei- 
chung von 0.07 8, annahernd planar, und die Atome S2 und 
S6 (und S6') liegen rnit einer Abweichung von 0.08 bzw. 
0.1 A (0.1 A) in der besten Ebene. Die durchschnittliche Mo- 
N-Bindungslange ist rnit 2.489(8) A relativ lang, was auf den 
truns-Effekt['Ob] der dem N-Atom gegeniiberliegenden M- 
0-Doppelbindung (mittlerer 0-Mo-N-Winkel175.6(4)") zu- 
riickzufiihren ist. Die N-N-Bindungslange ist rnit 1.40(1) 8, 
wesentlich kiirzer als die in freiem, gestaffelt angeordnetem 
Hydrazin. Das [Mo(p,-H,NNH,)Mo]-Fragment ist rnit ei- 
ner Abweichung von 0.11 8, annahernd planar und beziig- 
lich der Mo-Substituenten nahezu ideal trans-konfiguriert. 

Experimentelles 
1: 0.675 g (21.04 mmol) Schwefel wurde zu einer Losung von (NH,),MoO,S, 
(1.2 g, 5.26 mmol) in 30 mL DMF gegeben und 1.5 h geriihrt. Anschlieknd 
wurde die Losung rnit H,NNH, . 2 HCI (0.3 g, 2.86 mmol) und Et,NBr (1.5 g, 
7.14 mmol) versetzt und weitere 4.5 h geriihrt. Die Losung wurde filtriert, das 
Filtrat mit 50 mL Isopropanol iiberschichtet und einige Tage bei - 15 "C ste- 
hengelassen. Der dunkelorange Niederschlag wurde abfiltriert und aus einem 
MeCN/Ether-Gemisch umkristdiiisiert. Es wurden 1.1 5 g analytisch reine, dun- 
kelrote Kristalle erhalten, Ausbeute 44%. Korrekte Elementaranalyse. 2: Ana- 
log l .  Ansatz: 2.0 g (6.3 mmol) (NH,),WO,S,, 0.81 g (25 mmol) S, 0.50 g 
(4.8 mmol) H,NNH, 2 HCI und 2.0 g (9.5 mmol) Et,NBr. Es wurden 0.81 g 
orangerote, analytisch reinc Kristalle erhalten, Ausbeute 22 YO. Korrekte Ele- 
mentaranalyse. 
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CAS-Registry-Nummern : 

16150-61-1; S ,  7704-34-9. 
1, 137648-06-7; 2, 137648-08-9; (NHJ,MoO,S,, 16150-60-0; (NH,),WO,S,, 
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