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Dic Reaktion von NH2NHC(0)SMc mit Mo02(S2CNEt2)2 und 
Mo02(ONEt2)2 crgibt dic Diazcnido-Hydrazido-Komplcxc 
[Mo(NNC'(O)SMC)(NH~NC(O)SMC)(S~CNE~~)?] ' CHzClz (2) 
bzw . [( p - 0  M c)M O( N NC( 0)s M c)(N H 2NC( O)SMc)(ON E t , 4 1 2  (4). 
Riintgenstrukturanalysen von 2 und 4 ergdben, daB der 
Hydrdzido( 1 -)-Ligand NH2NC(0)SMe in 2 symmetrisch .,side 
on", im dimcrcn 4 dagcgcn als N,O-Chclat gcbundcn ist. Dic 
Mo-N-AbstPndc in 2 bctragcn 213.1(7) und 21345)  pm, dcr 
N - N-Abstand 140.4(9) pm. Dic Stickstoffdtome sind s$-hybri- 
disicrt. Miiglichc Faktorcn fur die ..side-on"-, ..end-on"- odcr chc- 
latartigc Koordination von Hydrazido( 1 -)-Liganden werden dis- 
kuticrt. 

S-Alkyldithiocarbazate und 0-Alkylthiocarbazate gehen 
rnit Dioxomolybdin(V1)-Komplexen vielseitige Reaktionen 
ein. Hiiufigste Reaktionsart ist die unter Erweiterung der 
Koordinationszahl ablaufende Substitution der Dioxo- 
gruppe durch einen linearen Diazenido-Liganden NNC- 
(S)SR bzw. NNC(S)OR und einen oder zwei chelatartig ge- 
bundene Hydrazido(1 -)-Liganden NH,NC(S)SR bzw. 
NH,NC(S)OR, deren Thiocarbonylgruppe als uberwiegen- 
der Trager der negativen Ladung eine weitere Donorfunk- 
tion ubernimmt '.2'. Wir berichten jetzt iiber die Produkte 
der Reaktion der Dioxomolybdankomplexe Mo02(LL)* (LL 
= Acetylacetonato, Diethyldithiocarbamato und Diethyl- 
hydroxylamido) rnit S-Methylthiocarbazat, NH2NHC(0)-  
SMe (1). Rontgenstrukturanalysen geben Auskunft iiber die 
Bindung der dabei entstandenen Hydrazido( 1 -)-Liganden. 
Da die Carbonylgruppe im S-Methylthiocarbazat gegen- 
uber Ubergangsmetallzentren ein weit schwacherer Donor 
als die Thiocarbonylgruppe in 0-Methylthio- und S-Me- 
thyldithiocarbazat ist, erwarten wir, dai3 die von 1 abgelei- 
teten Hydrazido(1 -)-Liganden ,.end ~ n ' ~ ~ , ~ ~  oder ,,side 
on" koordiniert sind. Eine Bindung als N,O-Chelat ist 
aber nicht auszuschlieDen. Dies zeigen auch Untersuchun- 
gen rnit B e n ~ o y l h y d r a z i n ~ ~ ~ ~ .  Die Ergebnisse dieser und un- 
serer weiteren Untersuchungen uber Molybdankomplexe 
distickstoffhaltiger Liganden'.,' werden hier zusammenfas- 
send diskutiert. 

Ergebnisse 
Aus der Reaktion von 1 mit MoO,(acac), lieljen sich keine 

reinen Produkte isolieren. Wahrscheinlich gehen die Ace- 

Reaction of Dioxomolybdenum(VI) Camplexes with S-Methyl- 
thincarbarate. Preparation and Structure nf a Diazenido-Hydra- 
zido Complex with a Side-on Hydrazido(1 - )  Ligand 

The reaction of NH2NHC(0)SMe with Mo02(S2CNEt2)2 and 
Mo02(ONEt2)z yields thc diazcnido-hydrazido complexes 
[Mo(NNC(0)SMc)(NH2NC(O)SMc)(S2CNEt?),l . CH2C12 (2) and 
[( p - 0  Me)M o( N NC( 0)s Mc KN H2N C( 0)s McHON Et?)]? (4), rc- 
spectively. X-ray structure analysis shows that 2 contains the side- 
on hydrazido(1 - )  ligand NH?NC(O)SMe, whereas in 4 the same 
ligand is N,O-chelated. In 2 the Mo-N distances are 213.1(7) 
and 213.4(5) pm, the N - N  distance is 140.4(9) pm. The nitrogen 
atoms arc sp3 hybridized. Possible factors influencing the coor- 
dination rnodc of hydrazido(1 - )  ligands, i.c. sidc on, end on, or 
chclating. arc discusscd. 

tylacetonato-Liganden mit 1 Kondensationsreaktionen zu 
Schiff-Basen ein oder sie werden abgespalten. Nach den IR- 
Spektren entstehen unter anderem auch Polymolybdate. 

Mit Mo02(S2CNEt2)2 reagiert 1 dagegen in guten Aus- 
beuten zu dem Diazenido-Hydrazido-Komplex Mo- 
(NNC(0)SMe)(NH,NC(O)SMe)(S2CXEt,), (2). Nach der 
Rontgen-Strukturanalyse (s. Tab. 1 und Abb. 1) ist der 
Hydrazido( 1 - )-Ligand NH2NC(0)SMe wie erwartet ,,side 
on" gebunden. Molybdan ist siebenfach pentagonal-bipy- 
ramidal koordiniert, rnit dem Stickstoffatom N3  des Di- 
azenido- und dem Schwefelatom S3 eines der beiden Dithio- 
carbamato-Liganden an den Spitzen des Polyeders. In der 
aquatorialen Ebene befinden sich der ,,side on" gebundene 
Hydrazido( 1 -)-Ligand und die restlichen drei Donoratome 
der beiden Dithiocarbamato-Liganden. Das NNCO-Geriist 
des Diazenido-Liganden ist planar, da aile Atome sp2-hy- 
bridisiert sind. Im Hydrazido( 1 -)-Liganden sind die Stick- 
stoffatome sp3-hybridisiert. N 2  ist von N1, Mo und C10 
pyramidal koordiniert. Die Wasserstoffatome befinden sich 
eindeutig am endstandigen Stickstoffatom. Sie wurden in 
Differenz-Fouriersynthesen lokalisiert und isotrop verfei- 
nert. 

Auch nach dem IR-Spektrum rnit v,NH2 bzw. v,,NH2 
bei 3160 bzw. 3259 cm-' liegt in 2 eine NH,-Gruppe vor. 
VC = 0 und vNH2 des Hydrazido-Liganden liegen unter der 
breiten Bande bei 1635 cm-'. v N = N ,  vC-N und v C = O  
des Diazenido-Liganden sind stark miteinander gekoppelt. 
Nach Modellrechnungen sind diesen Schwingungen die 
Banden bei 1588, 1405 und 1100 cm-' zuzuordnen. Mo- 
dellrechnungen stutzen auch die folgende Zuordnung: vCN, 
QNH? und vNN des Hydrazido-Liganden liegen bei 1205. 

Chem. Ber. 120. 783-787 (1987) VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987 0009-2940/87/0505-0783 S 02.5010 



784 R. Mattes, H. Scholand, U. Mikloweit, V. Schrenk 

1075, und 957 cm-'. Die Banden bei 1500, 1273 und 1000 
cm-' stammcn von den Dithiocarbamato-Liganden. 
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Tab. I .  Rindunesahstiinde und ausgewiihlte Bindungswinkel in 2 

Mo - S1 2 5 3 . 9 ( 2 )  pm M O  - 5 2  2 4 5 . 5 ( 2 )  

Mo - 5 3  2 5 7 . 4 ( 2 )  Mo - S 4  2 4 6 . 7 ( 2 )  
Mo - N1 2 1 3 . 1 ( 7  

M o  - N3 1 7 6 . 4 ( 6  

S4 - C2 1 7 2 . 9 ( 8  

5 3  - C2 1 7 2 . 8 ( 7  

N5 - C2 1 3 0 . 8 ( 9  

N3 - N4 1 2 6 . 9 ( 8  

N4 - C12 1 3 7 ( 1 )  

c 1 2 -  0 2  1 2 2 ( 1 )  

C12- S 6  1 7 5 . 2 ( 8  

56 - C13 1 7 9 ( 2 )  

Mo - N2 2 1 3 . 4 ( 5  

5 2  - C1 1 7 3 . 6 ( 7  

S1 - C1 1 7 1 . 0 ( 7  

N6 - C1 1 3 0 ( 1 )  

N1 - N2 1 4 0 . 4 ( 9  

N2 - C10 1 4 2 . 4 ( 9  

c 1 0 -  01 1 2 0 ( 1 )  

C10- 55 1 7 5 . 7 ( 8  

N1 0 2  2 9 0 . 4 ( 9 )  

0 
N3 - MO - 5 3  1 4 6 . 6 ( 2 )  MO - N3 - N4 1 7 6 . 1 ( 5 )  

N3 - Mo - S 4  9 4 . 8 ( 2 )  N3 - N4 - C12 1 1 6 . 6 ( 6 )  

N3 - Mo - S1 9 4 . 2 ( 2 )  N4 - C12- 0 2  1 2 5 . 5 ( 7 )  

N3 - MO - 52 1 0 6 . 3 ( 2 )  MO - N1 - N2 7 0 . 9 ( 4 )  

N 3  - MO - N2 9 7 . 7 ( 3 )  Mo - N2 - C10 1 1 4 . 5 ( 5 )  

N3 - MO - N1 9 1 . 3 ( 3 )  MO - N2 - N1 7 0 . 7 ( 4 )  

N2 - MO - N1 3 8 . 5 ( 2 )  0 1  - C10- 55 124.7  

N2 - Mo - 5 4  1 2 5 . 7 ( 2 )  N 1  - N2 - C10 1 0 9 . 5  

N1 - H2 0 2  1 4 5 ( 5 )  N2 - C10- 01 127 .2  

N2 - N1 - H Z  1 0 5 ( 4 )  Mo - N1 - H1 1 1 6 ( 6  

H 1  - N1 - H2 1 2 0 ( 7 )  MO - N1 - H2 1 1 7 ( 4  

N2 - N 1  - H1 1 1 6 ( 6 )  N1 0 2  - C12 147.2  

c9 

s5 
c11 

Abb. 1.  ORTEP-Plot von 2 

P 
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Abb. 2. Struktur von 4 

Tab. 2. AusgewShlte Bindungsabstiinde und Rindungswinkel in 4 

M o  - 01  2 0 4 . 1 ( 1 5 )  pm 
Mo - 0 1 '  2 1 5 . 6 ( 1 8 )  

Mo - 0 2  2 0 2 . 2 ( 1 9 )  

Mo - 0 3  2 0 3 . 5  ( 1  9 )  

Mo - N2 1 7 4 . 9 ( 2 5 )  

Mo - N3 2 0 6 . 4 ( 1 8 )  

Mo - N4 2 2 1 . 8 ( 2 4 )  
0 1 '  - Mo - N2 

N2 - MO - N4 8 7 ( 1 )  

0 3  - MO - N4 7 5 . 3 ( 8 )  

Mo - 0 1  - M o '  1 0 6 . 2 ( 6 )  

M o  - N2 - N1 1 6 9 ( 2 )  

1 6 9 . 5 ( 7 )  0 

1 2 4 ( 3 )  N1 - N2 

N1 - C7 1 3 7 ( 4 )  

C7 - 0 4  1 1 7 ( 4 )  

N4 - N5 1 4 6 ( 4 )  

N5 - C2 1 2 6 ( 3 )  

C2 - 0 3  1 2 6 ( 4 )  

01 - C8 1 4 2 ( 3 )  

0 2  - N3 1 4 0 ( 3 )  

Mo - N4 - N5 1 1 0 ( 1 )  

N4 - N 5  - C2 l l O ( 3 )  

N5 - C2 - 0 3  1 3 0 ( 3 )  

N2 - N1 - C 7  1 1 3 ( 3 )  

Mit MoO,(ONEt,), reagiert 1 zu dem zentrosymmetri- 
schen, dimeren Komplex 4, dessen Konstitution nur durch 
eine Strukturaufklarung ermittelt werden konnte (s. Tab. 2 
und Abb. 2). Die beiden Molybdanatome sind siebenfach 
koordiniert, und zwar von je einem Diazenido-, einem 
Hydrazido(1 -)- und einen Hydroxylamido-Liganden sowie 
von zwei p-Methoxogruppen. Der Hydroxylamido- und der 
Hydrazido(1 -)-Ligand sind N,O-Chelate mit drei- bzw. 
fiinfgliedrigen Ringen. Zwischen den Molybdanatomen, die 
die 18-Elektronenregel erfiillen und formal in der Oxida- 
tionsstufe + IV vorliegen, besteht keine Wechselwirkung. 
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Ihr Abstand betragt 335.9 pm. Die weiteren Bindungspa- 
rameter, die wegen der mangelnden Kristallqualitat nur we- 
nig genau bestimmt werden konnten, zeigen keine Beson- 
derheiten. Sie entsprechen denen vergleichbarer Verbindun- 
gen (s. Tab. 3). Einen ebenfalls methoxoverbriickten, formal 
aus je zwei Mo(V1)- und Mo(1V)-Einheiten bestehenden te- 
trameren Bisdiazenido-Komplex der Formel [Mo40s- 
(OMe)2(NNPh),]2- beschrieben kiirzlich Hsieh und 
Zubieta9). 

Diskussion 
Bindungsabstande und -winkel in den Molybdan-Di- 

azenido-Gruppen von 2 und 4 weisen auf eine extensive Elek- 
tronendelokalisation und eine Molybdan-Stickstoff-Mehr- 
fachbindung hin. Die Geometrie der linearen MoNNC(X)Y- 
Gruppe mit X = 0,s; Y = SR,OR,Ph ist, wie Tab. 3 zeigt, 
in einer Reihe von Verbindungen weitgehend konstant. Das 
gilt vor allem fur die Summe des Mo-N- und N-N-Ab- 
stands, die im Mittel 302 1 pm betragt. Die Lange der 
Mo - N- und damit auch der N - N-Bindung wird gering- 
fugig dadurch beeinflu&, ob und wie stark das am Molyb- 
dan gegenuberliegende Donoratom ebenfalls iiber die Fa- 
higkeit verfiigt, n-Bindungen auszubilden, da beide Ligan- 
den um den gleichen Satz von Metall-p- und -d-Orbitalen 
konkurrieren. Der Diazenido-Ligand NNR ist wie das iso- 
elektronische NO ein 3-Elektronendonor. Die Zuordnung 
einer Ladung. z.B. NNR- oder NNR+. ist willkiirlich (vgl, 
Lit?)). Die Bezeichnung Diazenido-Ligand impliziert aber 
eine negative Ladung. Die damit fur die Zentralatome ab- 
geleiteten formalen Oxidationsstufen geben ein meist zu- 
treffendes Bild. 

8 (R = C(S)SMe) und 10 (R = C(S)Ph) in Tab. 3 sind 
die zur Zeit am besten charakterisierten Beispiele mit ge- 
winkeltern Diazenido-Liganden NNR. Er ist wegen der zu- 
satzlichen Koordination uber die C = S-Gruppe ein 5-Elek- 
tronendonor. Mo - N- und N - N-Bindungslangen sind im 
Vergleich zum linearen Liganden im Mittel um 5 pm langer. 
Die mesomere Form M'o = N - N = C(R') - $, in welcher der 

Ligand als Hydrazonthiol bezeichnet werden kann jvgl. 
Lit.")), tragt zur Gesamtstruktur merklich bei. 

Tab. 3 enthalt die Strukturparameter einer Reihe von 
Molybdan-Komplexen, deren Hydrazido(1 -)-Liganden 
durch Deprotonierung von Acyl- bzw. Thioacylhydrazinen 
NHzNHC(X)Y (X = 0,s; Y = SR,OR,Ph) entstanden sind 
und die .,end on", ,,side on" oder chelatartig gebunden sind. 
Die beobachtete Strukturvielfalt wirft folgende Fragen auf: 
Welche Faktoren bestimmen. ob die Deprotonierung an N" 
oder NP stattfindet? Unter welchen Umstanden tritt .,side- 
on"-, ,,end-on"- oder chelatartige Konformation auf! In ei- 
nigen kiirzlich erschienenen Publikationen werden diese 
Fragen ebenfalls diskutiert '2'3''). Unsere Daten ermoglichen 
jetzt weitere Aussagen: Acyl- und Thioacylhydrazine 
NH,NHC(X)R (X = 0,s) deprotonieren bevorzugt an Nu. 
Das dort befindliche H-Atom besitzt die hochste Aciditit. 
da das entstehende Anion mesomeriestabilisiert ist. Bei X = 
S tragt uberwiegend die Thiocarbonylgruppe die negative 
Ladung. Sie wird damit zu einer starken Donorfunktion. 
Von Thioacylhydrazinen abgeleitete Hydrazido(1 -)-Ligan- 
den sind daher stets als N,S-Chelate gebunden. Beispiele 
sind 5, 6 und 7 in Tab. 3. Von Acylhydrazinen 
NH:NHC(O)R (R = OMe,SMe,Ph) abgeleitete Hydrazido- 
(1 -)-Liganden konnen dagegen, wie die Beispiele in Tab. 3 
zeigen, sowohl ,,side on" (Verbindungen 2 und 3), als auch 
,,end on" (Verbindung 9) sowie chelatartig (Verbindung 4) 
gebunden sein. Durch Deprotonierung an N* und I@ ent- 
steht der sogenannte Acyldiazen-Ligand NHNC(X)R. Er ist 
ublicherweise ein N,X-Chelat (X = 0,S)378,'2313). 

2 und 3 sind nach Zusammensetzung und Struktur fast 
ubereinstimmende Verbindungen. Dies gilt insbesondere 
hinsichtlich der Mo - N- und N -N-Abstande des ,,side on'' 
gebundenen Liganden. Wir nehmen daher an, daD in 3 der 
Hydrazido(1-)-Ligand nicht in der von den Autoren an- 
gegebenen Formulierung NHNHC(0)OMe (Deprotonie- 
rung an Np). sondern in der tautomeren Form 
NHzNC(0)OMe vorliegt. Mehrere Griinde, wie die oben 
diskutierte Aciditat der H-Atome, die eindeutige Lokalisie- 

Tab. 3.  Vergleich der Bindungsparameter einiger Diazenido- und Hydra7iddl  -)-Komplexe des Molybdans (Abstinde in pm) 

a )  
Verb.  L i t .  S t r u k t .  

- 2 d . A .  A,S 

2 3) A,E 
4 d . A .  A , F  

a 1 )  B,- 
La 3 )  B,- 

- 
- 
- 
-. 

MO-N b, N - N  b, C-N b, MO-N ') N-N ' )  C-N ') Donoratome 

176.4(6) 126.9(8) 137(1) 213.1 (7) 
21 3.4 ( 5 )  

171 ( 1 )  133(2) 143(2) 213(1) 
211 ( 1 )  

177.6(9) 121.4(13) 136.2(16) 225.0(8) 
17213) 1 2 8 ( 4 )  142(5) 226(2) 
176.3(8) 127.8(3) 136.4(3) 222.0(2) 

226.6(2) 
175.8/5) 129.214) 134,718) 193.8/4) 
175(2) 124(3) 137(4) 222(2) 
179.1(6) 132.3(8) 135(1) 
178.9(4) 132.4(6) 132.5(4) - 

140.4(9) 

140(2) 

144.8(11) 
149(3) 
147 .O (2 ) 
146.4(2) 
136.1 ( 7 )  

146(4) 

142.4(9) 

140(2) 

123.0( 13) 
128(4) 
128.0(3 1 
129.4( 3) 
134.8(7 
126(3) 

3N. 4s 

3N, 45 

2N. 5s  
2E1,5S 
0,4N, 2.3 

2 0 , 2 N ,  25 

40,3N 
3N,4S 
0,2N13S 

') A: Diazenido-Ligand 1st linear. 5: Diazenido-Ligand ist gewinkelt. C: Hydrazido(1 -)-Ligand 1st &,S-Chelat. S: H)drazidu\l -,)-Ligand 
ist ,,side on" gebunden. E: Hydrazido(1 -)-Ligand ist ,,end on" gebunden. F Hydrazido(1 -)-Ligand ist N,O-Chelat. - Diazenido- 
Ligand. - Hydrazido-Ligand. 
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rung der H-Atome durch uns in der Struktur von 2, sowie 
die weitgehende ~ ~ ~ i n s t i m m u n g  beider S t r u ~ t u ~ n  stiit- 
zen unSere Auffassung. Auch in [(~5-C~H~kW(H~NNPh)] * 

BF4 rnit ,,side on" gebundenem Hydrazido(1- FLiganden 
ist das s~bs~i~uierte  Stickstoffatom d e ~ r o t o n i e ~ ~ ~ ~ ) .  Wie hier 
unterscheiden sich auch in 2 und 3 die Metall-Stickstoff- 
Abstande des kovalent gebundenen und des koordinativ ge- 
bundenen Stickstoffatoms nur wenig l'). 

In den bisher genannten Beispielen sind N" und NB jeweils py- 
ramidal bzw. venerrt tetraedrisch koordiniert. Der ,,side-on"-Li- 
gand ist daher o-gebunden. Die Metall-Stickstoff-Abstande sind 
fast gleich groD. In T i ( ~ ~ - C ~ H ~ ~ l ~ H N M e ~ ~  und Ti($-C5H5)C12- 
(NPhNH*~ dagegen sind die H y d r ~ d ~ ~  -)-Liganden sehr unsym- 
metrisch gebunden"'). Die Ti -N-Abstande u n t e ~ h e i d e n  sich rnit 
2231) und 1831) bzw. 21411) und 187.7(9) pm sehr. Auch ist ein 
Stickstoffatom planar koordinie~. Seine Bindung zum M e t ~ I a t o m  
ist eine Ti ~N-Doppelbindung. Das zweite Stickstoffatom ist sp3- 
hybridisiert. Der Ligand ist somit formal ein 5-Elektronendonor. 
Bei den genannten MolyMan- und Wolframkomplexen ist eine 
M e h ~ a c h b i ~ u n g  nicht zu erwarten, da die Meta~latome durch die 
a-Bindungen bereits die 18-Elektronenkon~guration erreichen. 

Auch bei der Bindung des ,,end-on"-Hydrazido-Liganden spieIt 
die Valenzelektroneuzahl des Metallatoms eine Rolle. An Frag- 
mente mit 17 Elektronen ist der Hydrazido(1 -)-Ligand uber eine 
a-Bindung gebunden. Beide Stickstoffatome sind dann sp3-hybri- 
disiert. Ein Beispiel Er  diesen Fall ist der kurzlich beschriebene 
Komprex R ~ l ~ P P h ~ ~ N N H ~ O ) P h ~ N H N H C ( O ) P h )  mit den Ab- 
standen Re-N = 221.1(8) pm, N-N 144(1) pm und dem Winkel 
Re-N-N = l16.1(7y4). Gegenirber F r a ~ e n t e n  rnit 15 Elektro- 
nen ist der Hydrazido(1 -)-Ligand ein 3 - ~ l ~ t r o n e n d o n o ~  dies gilt 
fiir den ,,end on" und ,,side on" gebundenen Liganden gleicher- 
m a n .  Bei der "side-on"-K~rdination sind die N-Atome sp'-hy- 
bridisiert, der N-N-Abstand betrkgt ~ g e f ~ h r  140 pm. Bei der 
,,end-on''-Koor~nation sind die N-Atome s p 2 ~ h y b ~ d i s i e ~ ,  die Ge- 
riistatome des Liganden liegen in einer Ebene, der N -N-Abstand 
betriigt 134 & 2 pm. Die Anzahl der hierzu strukturell charakte- 
risierten Verbindungen ist nicht groD. Eine Ubersicht enthalten 
Lit.""! Neuere Beispiele sind 2, 3 und 9 in Tab. 3. 

Die Faktoren, welche ,,end-on"- oder ,,side-on"-Bindung bestim- 
men, bleiben aber unklar. Sterische Grunde konnen keine groi3e 
Rolle spielen. da in [(qS-C5H5)2W(NH2NPh)]+ ,,side-on"'-, im 
sehr ahnlichen [(rlS-C5HSXCo)2RefNHNMePhll+ ") aber ,,end- 
on"-Bindung vorliegt. Die Koordinationszentren beider Komplexe 
sind sterisch nicht belastet. Auch Koliganden, die sich hinsichtlich 
der a-Akzeptor- oder ~-Donor-Fahigkeifen unterscheiden, scheinen 
keinen bes~immenden EinfluB zu haben. Neben dem obengenannten 
Verbindungspaar sind liier als weitere Beispiele fur eine unter- 
~ h l ~ l i c h e  Koordination bei ahnlichen K ~ l ~ g a n d e n  die Kompexe 
3 rnit ,,side on" und 9 rnit ,,end on" gebundenem H y d r ~ d ~ i  -)- 
Ligand zu erwahnen, Eine Abhan~gkei t  von den Substituenten am 
Hydrazin ist ebenfalls nicht zu erkennen. Beispiele hiefur sind die 
Komplexe [M~NNMePhxNHNMePh~S~CNMe2)] + (,,side on") 
und [(~s-C~HsxCO)2RefNHNMe~h)] + (,,end on*') mit identischen 
Hydrazido(1- )-Liganden. 

4 ist das erste Beispiel fur die chelatartige Bindung eines Hydra- 
zido(1- tLiganden ohne S-Donoratom. Elektronische Griinde sind 
vermutiich fiir diese Art der Koordination maDgebend. Zentral- 
atome in (formal) hiSheren Oxidationsstufen bevorzugen Liganden, 
die zur a-Ruckbindung Ehig sind. Von den hier diskutierten Ver- 
bindungen verfugt 2 uber drei, 4 dagegen nur uber einen derartigen 
Liganden. Ein symmetrisch ,,side on" gebundener Hydrazido-Li- 
gand ist, nach unserer Au~assung, a ~ s c h l i e ~ ~ c h  u-gebunden. Da- 
gegen besitzt der d s  Chelat gebundene planare H y d r ~ d ~ ~  -)- 

Ligand in 4 delokalisierte n-Elektronen, die auch mit Meta1lorb~- 
talen in W~hselwirkung treten ktinnen. Der Ligand in 4 kann somit 
eine, wenn auch schwache,  donorfu funk ti on u b e ~ e ~ e n .  Zur end- 
giiltigen Festlegung der Faktoren, die die Art der Bindung des 
Hydrazido(1- )-Liganden bestimmen, sind aber noch weitere Un- 
tersuchungen erforderlich. 

Die Arbeit wurde van der Deutschen For~ch~ngsgemei~chaft ge- 
fiirdert. 

Experimenteller Teil 
AIigemeine ~ e ~ h o d e n :  1R-Spektren wurden rnit einem Perkin- 

Elmer~57-Spektrometer (KBr-PreBt~hnik), 'H-NMR-S~ktren 
mit einem B r u k e r - W H - ~ S ~ k t r o m e t e r  und M a ~ n s ~ k t ~ n  mit 
dem Var ian-CH5-~ra t  registriert. Geringe Laslichkeit in gangigen 
~ s u n ~ m i t t e l n  und leichte Zersetzlichkeit verhinderten in einigen 
Flllen, brauchbare N M R - S ~ k t r e n  zu erhalten. 

R ~ ~ t j o n  von ~ o O ~ ( a c a c ~ ~  mit 1: Ca. 1 g (3 mmol) M o O ~ a ~ c ) 2 ' * )  
werden in 20 ml Dichlormethan gelost. Zur griinen Liisung tropft 
man langsam bei Raumtemp. unter Inertgas ca. 1 g ($0 mmol) liq9', 
gelost in 30ml E ~ h ~ o l ~ i c h l o r m e t h a n  {l : 1). Die Lijsung wird 
rasch braunrot; k n  roter Feststoff scheidet sich ab, der sich aber 
nach kurzer &it uber Griin nach Blau vesarbt. Versuche, reine 
Stoffe zu isolieren, blieben erfolglos. Wnderungen der Reaktions- 
bedingungen r i r t e n  nicht weiter. 

Bis(diethyldithiocarbama~o-S,S')(((methylthioJcarbonyl]-  
diazenido ][I-[ ~methy~ th io )c~bony l ]hydraz id~  N , ~ ] m o ~ y ~ ~ - ~ i -  
c h ~ o ~ ~ e ~ h a n  (f/f) (2): 2.12 g (0.02 mol) 1, gelost in 100ml Ethanol/ 
~ i c h l o ~ e t h a n  (1 : I), la& man langsam bei Raumtemp. unter In- 
ertgas zu einer Suspension von 4.24 g (0.01 mol) M o ~ ~ S ~ C N E t ~ k ~ ~  
in 200 mi ~ c h l o r m e t h a n  tropfen, wobei der gr6Dte Teil der festen 
Phase in Liisung geht, wahrend sich die Farbe kaum andert. 2 
k~stallisiert aus der konzentrierten Liisung bei -20°C langsam 
aus. Ausb. 4.3 g (63%). Gelbe Einkristalle wurden durch tagliche 

Tab. 4. Krist~llographische Daten und Daten zur Strukturauf- 
kllrung 

2 4 

Formel 
Molmasse 
Kristallsystem 
Raumgruppe ; (Pm) 

c 

Absorptionskorrektur 
MeDtemperatur (K) 
2 0  max (") 
gemessene Reflexe 
unabhangige Reflexe 
I > 1.960 (I) 
Parameter 
H-Atome 

R 
R w  
Programmsystem 

monoklin 
P2& 
1409.1( 3) 
201 3.9(5f 
1070.q2) 
90 

11 1.32(2) 
90 

2.829 
4 
1.55 
1.6I 
0.2 x 0.2 x 0.2 
9.0 
$-scan 
140 
54 
9793 
3071 

401 
isotrop 
verfeinert 
0.051 
0.053 
E-XTL 

104.$(2) 102.1(2) 

1 10.412) 
0.794 
i 
f .74 
1.78 
0.1 x 0.15 x 0.3 
10.8 
keine 
140 
40 
1619 
937 

147 
starre 
Gruppen 
0.099 
0.096 
SHELX 
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Zugabe einiger Tropfen Petrolether innerhalb von drei Wochen 
erhalten. 2 ist nicht luftstabil, in der Mutterlauge unter Inertgas 
aber monatelang haltbar. - 1R (KBr): 3259 cm-' m, 3160 m, 2972 
m, 2928 m, 2879 w, 1635 vs,b, 1588 s, 1500 vs, 1405 vs,vb, 1354 s, 
1273 vs, 1205 s, 1128 vs,b, 1075 vs,b, 1000 s,sh, 957 m, 847 s. - MS 

Tab. 5. Atomparameter der Vcrbindung 2 

4 4 4 B 
C" 

Atom x . 1 0  y . 1 0  z . 1 0  

Mo 
s 1  

s 2  
s 3  

54 
ss 
56 
01 

0 2  
Nl 

N2 

N3 

N4 
N5 
N6 
c1 
c 2  
c 3  

c4 
c 5  

C6 
c 7  

C8 
c 9  

c 1 0  
c11 

c 1 2  
c 1 3  

c14 

2 9 7 2 . 8 ( 5 )  
11 7 6 ( 2 )  

1 8 5 5 ( 1 )  

3 2 5 9 ( 2  1 
3291 ( 2 )  
6 4 4 4 ( 2 )  

6770 ( 2 1  
5 3 8 0 ( 4 )  

6309 ( 4  1 
4579 ( 4 )  

4091 ( 4 )  
71 10 ( 4 )  

71 2 5 ( 5 )  
3 1 8 0 ( 5 )  

9 9 6 9 (  5 )  

860(5) 
3 2 4 6 ( 6 )  
9786 ( 6 )  

5 9 ( 9 )  
91 3 0 ( 6 )  

3 0 4 6 ( 6 )  

4 0 1 0 ( 6 )  

2 0 8 9 ( 7 )  
91 9 9 ( 8 )  

5 8 2 7 ( 6 )  
6300 ( 7  I 
6 6 8 9 ( 5 )  
6221 ( 9 )  

31 57  ( 7 )  

3 2 1 . 8 ( 3 )  
4 4 7 4 ( 1  1 

6 2 7 ( 1 )  

1 5 6 9 ( 1 )  

4 4 8 0 ( 1 )  
4871 ( 1 )  

2 2 7 2 ( 1 )  

4 2 9 4 ( 3  

1061 ( 3 )  
2 7 3 ( 3 )  

3 4 8 ( 3 )  
4451 ( 3 )  

1 1 7 2 ( 3 )  

3 1 8 6 (  3 )  

9 7 2 ( 3 )  
7 4 2 ( 3 )  

3 6 3 6 (  4 )  
11 9 5 (  4 )  
1 9 0 0 ( 5 )  
3 9 3 3 (  4 1  

2 4 7 8 ( 4 1  
2 1 1 4 ( 4 )  

3 4 4 2 ( 4 )  
3 2 8 0 ( 5 )  
4751 ( 4 )  
4 0 6 0 ( 4 1  

1 4 0 4 ( 4 1  
2440 ( 4 )  

3 3 8 5 (  4 I 

3 8 3 . 8 ( 1 )  
3 7 3 2 ( 2 )  

1 5 9 6 ( 2 )  

1 3 1 ( 2 )  
3 2 9 5 ( 2 )  

7 5 0 ( 2 )  

9 2 8 ( 2 )  
1 9 6 8 ( 5 )  

1 4 8 0 (  5 )  
1 4 3 9 ( 5 )  

2 3 6 6 ( 5 )  

4 8 0 6 ( 5 )  

- 2 2 ( 5 )  

2 6 4 6 ( 5 )  

- 3 8 ( 5 )  

7 9 ( 7 )  
3 5 5 5 ( 7 1  
1 1 6 6 ( 7 )  
1 5 3 4 ( 1 0 )  
3 6 2 4 ( 7 )  

2837 ( 7 )  
3 5 0 9 ( 7 )  

2 8 6 ( 8 )  

2 9 8 0 ( 9 )  
1891 ( 7 )  

- 2 ( 8 )  
8 5 0 ( 7 )  

2 1 5 6 ( 9 )  
1 3 1 2 ( 7 )  

1 . 5 8 ( 2 )  
1 . 5 4 ( 8 )  

1 . 4 7 ( 8 )  

1 . 7 5 ( 8 1  
1 . 4 4 ( 8 )  
1 . 8 8 ( 8 )  

2 . 0 3 ( 8 )  
2.1 ( 2 )  

2 . 2 ( 3 )  

1 . 5 ( 3 )  

1 . 5 ( 3 )  

1 . 3 ( 3 )  
1 . 4 ( 2 )  

1 . 4 ( 3 1  
1 . 4 ( 2 )  

1 . 3 ( 3 )  
1 . 5 ( 3 )  

1 . 9 ( 3 )  
4 . 1 ( 5 )  

2 . 1 ( 4 )  

1 . 6 ( 3 )  
2 . 4 ( 4 )  

2 . 8 ( 4 )  

3 . 9 ( 5 )  
1 . 6 ( 3 )  

2 . 8 ( 5 1  
1 . 4 ( 3 )  

1 . 8 ( 5 )  
2 . 3 ( 4 )  

Tab. 6. Atomparameter der Verbindung 4 
~ 

4 4 4 2 
Atom x . 1 0  y . 1 0  2 . 1 0  u ' 1 0  

Mo 5 9 4 ( 3 )  4586 ( 3 )  3 6 7 9 ( 3 )  2 . 8 ( 1 )  

s 1  2 0 6 0 (  9 )  5 2 5 ( 8 )  2 9 6 3 ( 8 )  4 . 0 ( 4 )  

s 2  4 1 9 8 ( 9 )  2 0 9 6 ( 9 )  7865(8) 4 . 9 ( 4 )  

01 8 3 9 ( 1 8 )  6 4 4 6 (  1 6  1 5 1 7 5 ( 1 5 )  2 . 0 ( 8 1  

0 2  1 6 2 8 ( 2 0 )  521 8 (  2 0 )  7 1 6 0 ( 1 6 )  3 . 6 ( 9 )  

0 3  7 1 4 ( 2 1 )  2 4 6 5 ( 1 8 )  3 0 0 4 ( 1 7 )  2 . 7 ( 9 )  

0 4  4309(  24 1 4 9 9 0 ( 2 4 )  2 0 9 1 ( 2 0 )  5 . 3 ( 1 1 )  
N1 3 0 6 6 ( 2 8 )  6686( 2 4 )  2 7 0 9 ( 2 1  1 3 . 3 ( 6 )  

N2 2034(  2 9 )  5685 ( 2 5 )  3 0 2 1 1 2 2 )  4 . 1 ( 6 )  
N3 1 5 8 8 (  2 5 )  6 5 5 3 ( 2 4 )  7 9 8 6 ( 2 0 )  2 . 7 ( 6 )  

N4 2991 ( 2 8 )  481  5 (  2 6 )  5 1 0 0 ( 2 2 )  3 . 9 ( 6 )  

N5 3 2 9 6 (  27 1 3 3 9 7 (  2 5 )  4 6 6 7 ( 2 1  1 3 . 3 ( 6 )  
c 1  291 7 ( 3 9 )  2 8 9 6 0 6 )  8 5 2 3 ( 3 1 )  5 . 2 ( 9 )  
c 2  2 0 5 6 ( 3 8 )  2 3 8 5 (  3 0 )  3 6 4 5 ( 2 7 )  3 . 0 ( 7 )  

c 3  3 0 4 0 ( 3 2 )  8 0 5 3 ( 3 0 )  8 1 6 8 ( 2 6 )  2 . 9 ( 7 )  
c4 1 4 3 9 (  3 7 )  6 3 2 2 ( 3 1 )  9 2 1 6 ( 2 8 )  3 . 5 ( 8 )  
c 5  4 8 3 6 ( 3 1 )  8 2 6 5 ( 3 1 )  8 8 1 8 ( 2 6 1  3.1 ( 7 1  

C6 6 1 4 (  37 1 7 2 9 8 ( 3 3 )  9 7 9 7 ( 2 7 )  4 . 4 ( 8 )  

c 7  4285 ( 37 ) 6 2 3 8 (  3 8 )  2 3 1 3 ( 2 8 )  3 . 9 ( 8 )  
C8 9 5 6 ( 3 3 )  7 8 6 4 ( 2 9 )  4 9 7 0 ( 2 5 )  2 . 7 ( 7 )  
c 9  4048 ( 35 ) 771 ( 3 4 1  3 9 8 5 ( 2 9 )  4 . 5 ( 8 )  

eq 

(70 eV, 180°C): m/z ( O h )  = 584 (9, M O Z O ~ ( ~ - S ~ ) ( S ~ C N E ~ ~ ) Z ,  Iso- 
topenaufspaltung von 2 Mo), 409 (1, M O ( S ~ C N E ~ ~ ) ~ O H + ) .  

C ~ ~ H ~ B M O N ~ O ~ S ~  ' CH2Cl2 (685.7) 
Ber. C 26.29 H 4.41 Mo 16.0 (ohne CH2C12) N 12.62 
Gef. C 26.80 H 4.54 Mo 15.7 N 12.58 

Di-p-methoxo- bis{(diethylhydroxylamido-0, N)[hydrazono (me- 
thylthiojmethanolato- O , N ] [ [  (methylthio) curbonyl]diazenido]- 
molybdan] (4): Unter Inertgas tropft man bei Raumtemp. eine Lo- 
sung von 3.18 g (0.03 mol) 1, gelost in 100 ml Methanoi/Dichlor- 
methan (1 : I), zu 2.46 g (0.01 mol) Mo02(ONEtz)~ ' ) ,  gelost in 250 ml 
Methanol. Es entsteht ein mikrokristalliner Feststoff, der sich an 
der Luft zersetzt. Ausb. 2.88 g (68%). Einkristalle erhielten wir 
durch das uberschichten des Filtrats mit n-Hexan. - IR (KBr): 
3204 cm-' vs, 3100 s, 2991 s, 2943 s, 2880 w, 1640 s, 1624 s, 1554 
s, 1415 vs,b, 1240 vs,b, 1212 vs, 1050 vs,vb, 938 m, 857 vs, 833 s. 

CiaH42MOzNi00~S4 (846.8) 
Ber. C 25.53 H 4.96 N 16.55 Mo 22.7 
Gef. C 25.31 H 5.26 N 16.54 Mo 22.22 

Strukturbestimmungen: Fur die Messung der Intensitaten nach 
der 0/2@-MeDtechnik diente ein Synte~-P2~-Vierkreisdiffrakto- 
meter mit Mo-K,-Strahlung und Graphitmonochromator. Die Lo- 
sung der Struktur erfolgte mit Patterson-Methoden. Weitere Ein- 
zelheiten sind in Tab. 4 zusammengestellt. Die abschlieI3enden Pa- 
rameter sind in Tab. 5 und 6 enthalten. 

CAS-Registry-Nummern 

ONEt2: 10605-31-9 / N z H 4 :  302-01-2 / Mo02(acac),: 17524-05-9 
2: 107302-54-5 / 4: 107302-55-6 / MoOZ(S2CNEt&: 19680-83-2 / 
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