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Simple Preparation of the Binary Metal-Sulfar Cluosters [Mo,S,,]>~ and [Mo,S,,]*~ from MoOZ "~
in Practically Quantitative Yield

(NH,),[Mo38(S;)s] (1) and (NH,);[Mo0,(S,)s] - 2 H,O (2) could be isolated by heating an aqueous
solution of MoO,%~ with (NH,),S, for several hours. The anions of both compounds are in
equilibrium under the stated conditions.

Die Chemie der Komplexe mit zweiatomigen Liganden ist interessant, weil die fir die homogene
Katalyse wichtige Problemstellung der Wechselwirkung zwischen Ubergangsmetallen und Ligan-
den hier am einfachsten untersucht werden kann! und weil die Fixierung von O, und N, in
Komplexen Modellreaktionen fiir biochemische Vorginge sind. Wihrend jedoch zahlreiche
Ubersichtsartikel iiber O,-, N,- sowie NO-Komplexe? der groBen Zahl von Originalarbeiten
liber Komplexe mit diesen Liganden entsprechen, gibt es weder zusammenfassende noch syste-
matische Referate und nur wenige Originalarbeiten iiber S7~-Komplexe (vgl. Lit.?)). Die publi-
zierten $2~-Komplexe sind ebenfalls meist durch Zufall erhalten worden® #. §~-Koordinations-
verbindungen sind interessant, da eine biochemische Relevanz gegeben ist und den S~ -Liganden,
wie wir zeigen konnten, eine herausragende Bedeutung in der Komplexchemie zukommt (vgl.
unten). Es sollte auch erwihnt werden, daB méglicherweise S3~ in Redox-Enzymen eine Rolle
spielt (vgl. Lit.®).

[Mo35(S;)s]%~ [Mo,(S2)s]*~
1 2

Wir konnten kiirzlich die neuartigen Cluster 1 und 2 mit S3~-Liganden isolieren und durch
Rontgenstrukturanalyse charakterisieren® ™. Die Ergebnisse sind aus verschiedenen Griinden
interessant. 2 konnte durch eine biorelevante Reaktion erhalten werden und stellt die erste Sub-
stanz mit nur S ~-Liganden dar. Der Ligand S~ begiinstigt hohe Koordinationszahlen und eignet
sich zur Stabilisierung von Metall-Clustern, da wegen der sehr kleinen MS,-Winkel bei hoher
Koordinationszahl eine optimale Abschirmung der Metall-Atome erreicht wird. Die erzielten
Ergebnisse lassen weiterhin eine systematische Behandlung von Cluster-Verbindungen erkennen
(vgl Lit.™). 1 konnte bisher nicht durch einfache Reaktion erhalten werden.

Uns ist es jetzt gelungen, gleichzeitig 1 und 2 durch direkte Reaktion aus MoO,?~ durch Um-
setzung mit wiBriger (NH,),S,-Losung in der Warme zu erhalten. Wihrend 1 aus der erwarmten
Losung ausfillt, 1dBt sich 2 aus dem Filtrat bei Raumtemperatur isolieren. Die Umsetzung ist
bemerkenswerterweise hinsichtlich der Ausbeute an 1 und 2 fast quantitativ. Bisher konnten
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Ubergangsmetal]-Schwefel-Cluster »nur durch ungewohnliche Reaktionen mit ungewdhnlichen
Reaktanden und oft niedrigen Ausbeuten erhalten werden“®. Die Reaktion zu 1 ist auch bemerkens-
wert, da wahrscheinlich in Redox-Enzymen neben Elektroneniibergingen Mo"!'== Mo" auch
solche vom Typ Mo == Mo'¥ beteiligt sind.

Abb.: Struktur des Anions von 1 (ORTEP PLOT)

Die Struktur von 1 geht aus der Abbildung hervor®. Entsprechende Mo —S- und S — S-Abstiinde
in 1'® ynd 2% 'Y sind praktisch gleich lang. Der Mo — Mo-Abstand ist jedoch in 1 kiirzer als in 2
(272.2 (2) pm gegeniiber 283.3 (2) pm).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung (NRW) fir finanzielle Unterstiitzung,

Experimenteller Teil

a)'? Diammonium-tris( p-disulfido )-tris(disulfido )-p,-thio-triangulo-trimolybdat(1V) (1): Eine
Losung von 4.0 g (NH,)s(M0,03,4)-4 H,0 in 20 ml Wasser (durch Erwirmen) wird mit 80 ml
einer gesittigten Ammoniumpolysulfid-LSsung versetzt und 15 h auf ca. 90°C in einem mit einem
Uhrglas bedeckten Erlenmeyer-Kolben erhitzt. Die ausgefallenen dunkelroten Kristalle von 1
werden in der Wirme abfiltriert und mit (NH,),S,, Wasser, Ethanol, CS, und Ether gewaschen.
Ausb. 1.5g (27%).

(NH,4),Mo03S,; (740.7) Ber. N3.78 S$56.27 Gef N 4.0 S 558

b)'® Diammonium-bis( u-disulfido )-tetrakis( disulfido )dimolybdat( V)-dihydrat (2): Das nach a)
erhaltene Filtrat wird bei Raumtemp. mit 20 ml Ammoniumpolysulfid versetzt und 24 h unter
LuftabschluB stehengelassen. Die ausgefallenen schwarzen Kristalle von 2 werden mit (NH,),S,-
L&sung, Wasser, Ethanol, CS, und Ether gewaschen. Ausb. 4.5g (62%)'%.

(NH,);Mo0,5;,-2H,0 (648.8) Ber. N4.32 S59.30 Gef N4.3 S 589

Die relative Ausbeute von 1 und 2 hingt von der Beschaffenheit der (NH,),S,-Losung ab. Die
oben angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf eine wie folgt dargestellte Losung: In eine mit
6.0 g S versetzte NH;-Losung (200 ml konz. NH, (in H,0) und 300 ml H,0) wird 1.5 h ein starker
H,8-Strom eingeleitet.
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