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The methylation reaction of (C,Me,)2M%( &3z)(~-S)2 (Ia) leads to two isomers 
of composition (C,Me,),Mo,(SMe),S, (IVa and IVb) which were separated by 
column chromatography. As an intermediate product of this reaction the iodine- 
containing adduct (C,Me,),Mo$,I, is formed. All compounds were investigated 
by means of ‘H and 95Mo NMR spectroscopy a s well as by an X-ray structure 
analysis in the case of IVa. Thus, the SCH, ligands in IV are found to be arranged 
in a tram position. As a further result a cleavage of the $-disulfur bridge, originally 
present in Ia, has been found to occur in the second step of the reaction sequence. 

Zusammenfassung 

Die Methylierungsreaktion von (C,Me,),Moz(p-&)(p-S), (Ia) fuhrt zu zwei 
Isomeren der Zusammensetzung (C,Me,),Moz(SMe),S, (IVa und IVb), die durch 
Saulenchromatographie getrennt werden konnten. Als ein Zwischenprodukt dieser 
Reaktion bildet sich das Iod enthaltende Addukt (C,Me,),MozS,I,. Alle Verbin- 
dungen wurden ‘H- und 95Mo-NMR-spektroskopisch untersucht, von IVa wurde 
eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. Demnach sind die SCH,-Liganden in IV 
in trans-Position angeordnet. Als weiteres Ergebnis wurde eine Spaltung der 
urspriinglich in Ia vorhandenen q*-Dischwefelbriicke im zweiten Schritt der Re- 
aktionsfolge gefunden. 
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SCHEMA 1 

Eiieitung 

Die Reaktivitat schwefeheicher Di(cyclopentadienyl-ijbergangsmetallkomplexe) 
wird durch den variablen Satz an Schwefelliganden gepragt, der seinerseits von der 
Natur des Metalls abhangt. Beispielhaft hierfur ist die Reaktionsvielfalt gegeniiber 
ungesattigten organ&hen Molektilen sowie Metallcarbonylen [l]. Diese allgemeine 
Eigenschaft ist beim Komplex (C,Me,),Mo*S, (I) mit der Existenz dreier Isomere 
A-C gepaart (Schema l), die ineinander umwandelbar sind [2,3]. Deren elektrophile 
Methylierung gelingt nur an Ia, das durch eine Disulfid- und zwei Monosulfid- 
bticken gekennzeichnet ist. Dabei sind letztere eindeutig nukleophiler, erlauben 
jedoch die Addition von nur einem Equivalent Methyliodid [4]. Andererseits be- 
sitzen vor allem cis-st%ndige p-S-Liganden such elektrophile Eigenschaften [5]. Eine 
schonende Einftihrung von zwei Methylgruppen bei gleichzeitigem Erhalt der q2-S2- 
Briicke sollte dagegen durch Addition von MeLi an ein Dikation von Ia moglich 
sein. GemBss Hinweisen aus cyclovoltammetrischen Messungen [6] sollte eine der- 
artige Zwischenstufe durch Oxidation der Komplexe I mittels Iod synthetisierbar 
sein. 

Ergebnisse 

Prtiparatives 
Versetzt man eine dunkelblaue L&sung von Ia in Toluol mit der Bquimolaren 

Menge Iod, so fdlt nach kurzer Zeit der griine Komplex II aus. Der nur in CH,Cl, 
gut liisliche Komplex liefert zwar keine exakt reproduzierbaren C-H-Analysen, sie 
streuen jedoch deutlich urn eine Zusammensetzung (C, Me, ) 2 MO, S, I *. 

TABELLE 1 

NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN DER KOMPLEXE I-IV (S-Werte in ppm) 

6 (‘H) a 6 (95Mo) b 

SCH, CH, 

Ia 2.21 440 (110) 
Ib 2.01 756 (20) 
II 2.35 362 (140) 
III 1.33 2.33 ’ 382 (106) 
IVa 0.93 2.29 788 (70) 
IVb 1.06 2.26 791 (80) 
V 2.86 d 275 (160) d 

a CDCl,-Lijsung, i-TMS, aIle Signale Singuletts; Gergte Varian T-60 bzw. Bruker WH 250. b CH,Cl,- 
Msung; in Klammem: Linienbreite in Hz. ’ Es Iiegen nur die ‘H-Werte des PF,-Saks vor (41. 
d Aceton-d,- bzw. Acetonliisung. 
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(II) 

SCHEMA 2 

In den Massenspektren nach der Felddesorptionsmethode ist als dominierendes 
Ion (C,Me,),Mo,S,+ enthalten. II ist auffallend wenig in polaren Liisungsmitteln 
liislich, such ein Austausch von Iodid gegen Hexafluorophosphat Iasst sich nicht 
bewerkstelligen. Die Abstraktion beider Halogenatome gelingt erst mit AgBF, in 
CH $1 ,-Losung, was zu einem braunen Produkt der Zusammensetzung 
[(C,Me,),M%S,](BF,), (V) fuhrt. Bildungsweise und Struktur dieser Verbindung 
sind Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

II kann such ausgehend von Ib synthetisiert werden. Diese Reaktion kann sogar 
IR-spektroskopisch verfolgt werden, da die starken Absorptionen der terminalen 
S-Liganden von Ib bei 485 cm-’ verschwinden. II reagiert mit zwei Aquivalenten 
Methyllithium zu einem rotbraunen Isomerengemisch IV, das sich durch sorgfaltige 
Chromatographie an SiO, in seine beiden Komponenten auftrennen Ilsst. Mit Hilfe 
der ‘H-NMR-Resonanzen ihrer CH,- bzw. SCH,-Protonen (Tab. 1) lasst sich das 
Bildungsverhaltnis IVa/IVb zu ca. 60/40 bestimmen sowie die isomere Reinheit der 
getrennten Komplexe verfolgen. In etwa das gleiche IsomerenverhWris erh%lt man 
such durch sukzessive Umsetzung von I mit Me1 [4] und MeLi (Schema 2). 

Riintgenstrukturanalyse von tram, anti-(C,Me,),Mo,(SMe),S, (IVa) 
Zwar errniiglichen die ‘H- und 95 Mo-NMR-Spektren eine Unterscheidung der 

beiden Isomeren, liefern aber ebensowenig wie die IR-Spektren Hinweise auf 
Stereochemie und Natur der Liganden. Aus diesem Grund wurde von dem 
dominierenden Isomeren IVa eine Riintgenstrukturanalyse angefertigt. IVb lieferte 
dagegen keine geeigneten Kristalle. Figur 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnung von IVa; 
die Atomparameter sowie wesentliche Bindungslangen und -winkel sind in den 
Tabellen 2 und 3 zusammengefasst. 

Die Struktur von IVa ist charakterisiert durch zwei Methylthiolatgruppen, die 
iiberraschenderweise in tram-Position um ein kristallographisches Inversions- 
zentrum angeordnet sind. Die urspriinglich vorhandene g2-S,-Briicke ist somit 
verlorengegangen. Aus diesem Grund gleicht IVa in seiner Stereochemie dem aus 
(MeC,H,),Mo,(SH),S, und MeSH zug*at@ichen Komplex (MeC,H,),Mo,(p- 
SMe),(p-S), [7]. AObgesehen von einer geringfugigen Verkirzung des Mo-Md-Ab- 
standes urn 0.01 A sind die Bindungslangen und -winkel des Molybdan-Schwe- 
felgertistes beider Komplexe nahezu gleich. Die Bindungsparameter der Pentameth- 
ylcyclopentadienylringe entsprechen denjenigen von vergleichbaren Systemen [2,8]. 
Mit (C,Me,),Mo&-S&S,, (MeC,H,),Mo,(SMe),S, und (C,Me&Mo,(SMe),S, 
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Fig. 1. Molekllstruktur van rrans, anri-(C,Mes),Mo,(SMe),S, (IVa) (ORTEP-Zeichnung). 

TABELLE 2 

ATOMKOORDINATEN VON rr~nr,anti~C,Me,),Mq(SMe)2S, (IVa) 

Atom x Y L 

El 
S(2) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(l0) 
C(l1) 

0.09527(7) 
0.1403(3) 

-0.1612(3) 
0.349(l) 
0.210(l) 
0.117(l) 
0.200(l) 
0.342(l) 
0.483(l) 
0.175(l) 

-0.029(l) 
0.158(l) 
0.474(l) 
0.080(l) 

0.55878(4) 
0.5179(2) 
0.5994(Z) 
0.5935(5) 
0.6179(5) 
0.6897(5) 
0.7091(5) 
0.6497(5) 
0.5217(6) 
0.5812(7) 
0.7400(7) 
0.7862(6) 
0.6513(6) 
0.6103(6) 

0.57606(5) 
0.3663(2) 
0.4271(2) 
0.7384(7) 
0.7845(7) 
0.7041(7) 
0.6083(7) 
0.6294(7) 
0.7977(g) 
0.9062(7) 
0.7240(9) 
0.515q8) 
0.5617(g) 
0.6421(8) 

TABELLE 3 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSLANGEN (A) UND -WINKEL (“) FUR trans,unti-(C,Me,),Mq- 

(SMe) ZSZ (IVs) 

MO-Mo’ 2.573(l) S(l)-MO-S(1’) 117.6(l) 
MO-S(I) 2.479(2) 
MO-S(1’) 2.486(2) 
MO-S(~) 2.350(2) 
MO-S(2’) 2.358(2) 

Mo-CMt,=t 2.35(2) 
S(l)-C(l1) 1.832(9) 

S(l)-MO-S(~) 
S(l’)-MO-S(~) 
S(2)-MO-S(2’) 
MO-S(l)-Mu’ 
MO-S(2)-Mo’ 
MO-S(l)-C(11) 
Md-S(l)-C(ll) 

77.2(l) 
70.0(l) 

113.7(l) 
62.4(l) 
66.3(l) 

113.3(3) 
115.6(3) 
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sind nunmehr drei Md”-Komplexe mit nahezu gleichem Ligandensatz strukturell 
charakterisiert. Allen gemeinsam ist ein relativ kurzer Mo-Mo-Abstand im Grenz- 
bereich zwischen Mo-Mo-Einfach- und -Doppelbindung sowie Mo-S-Abst.&de, 
die unter der Summe der Kovalenzradien von MO und S liegen [9]. 

Strukturkorrelationen mit Hirfe von 9sMo-NMR-Spektren 
Mit Hilfe der 9sMo-NMR-Spektroskopie Ilsst sich der strukturchemische Ein- 

fluss der Schwefelliganden auf das Zentralmetall ausgezeichnet beobachten [lo]. 
Insofern sollte eine Korrelation der rbntgenographisch bestimmten Strukturen von 
Ia und IVa mit den 9sMo-NMR-Spektren der Komplexe I-V (Tab. 1) Riickschhiisse 
auf die Natur des Zwischenprodukts II ermoglichen. Aus der Ahnlichkeit der 
chemischen Verschiebungen von IVa und IVb lassen sich fur IVb ebenfalls trans- 
Thiolatgruppen annehmen, die jedoch syn-st’amlig angeordnet sein diiften. &&he 
&Werte werden such fur die beiden Isomeren von (C,Me,),Mo,(@H),(@),, 
denen %hnliche Strukturen zugeordnet werden, gefunden [lo]. Der Vergleich der 
chemischen Verschiebungen von I und IV zeigt, dass die ijffnung der Di- 
schwefelbriicke in I die Bildung zweier entschirmender Monoschwefelbriicken nach 
sich zieht. In die gleiche Grossenordnung wie Ia (440 ppm) fallen die fur II (362 
ppm) und III (382 ppm) registrierten b-Werte. Hieraus folgt, dass die Disulfidbticke 
erst im zweiten Teil der Reaktionssequenz I + II, III + IV abgebaut wird. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss und unter Verwendung von trockenen, 
N,-gesattigten Liisungsmitteln durchgeftihrt. Die Aufnahme der ‘H-NMR-Spektren 
erfolgte an Varian T-60 bzw. Bruker WM 250 Geraten. Die 9sMo-NMR-Spektren 
wurden an einem Bruker WM 250 Gerat gegen Na,[MoO,] als externer Referenz 
gemessen [lo]. 

Die Komplexe I und III wurden nach bereits beschriebenen Verfahren erhalten 

12~41. 

Darsteilung von (C, Me,), Mo,S,I, (II) 
Die dunkelblaue Liisung von Ia (293 mg, 0.5 mmol) in 10 ml Toluol wird mit 

einer Liisung von 126 mg (0.5 mmol) Iod in 10 mI Toluol versetzt. Die nach kurzer 
Zeit ausfallenden grtinen Kristalle werden fihriert und mit Ether gewaschen. 
Ausbeute 315 mg (74%). Umkristallisation aus CH,Cl,/Et,O (6/l) gibt ein 
dunkelgriines Kristallpulver. 

Felddesorptionsmassenspektrum (aus Acetonlosung, Ger%t Varian 311-A): 
(CSMes)2MqS4+ = 582 (bcz. auf 92Mo). 

Darsteliung von (C, Me,), Mo,(SCH,),S, (IV) 
Weg A. Zu einer L&sung von 254 mg (0.3 mmol) II in 50 ml THF tropft man 

bei Raumtemperatur 0.6 mm01 einer etherischen CH,Li-I.&ung (1.6 mg in 10 ml 
THF). Wahrend 17 h Riien bei Raumtemperatur wechselt die Farbe langsam von 
dunkelgriin nach rotbraun. Nach Konzentrieren auf 10 ml wird an SiO, (70-230 
mesh, Saule 30 X 4 cm, Wasserkiiung) chromatographiert. Mit Toluol eluiert man 
zunachst den rotbraunen Komplex IVa (79 mg, 43%) und knapp darauf den orangen 
Komplex IVb (52 mg, 28%). Beide Verbindungen lassen sich aus Toluol/Et,O (2/l) 
umkristallisieren. 



318 

Elementaranalyse IVa: Gef.: C, 42.82; H, 5.65; S, 20.48. C,,H,,MorS, (620.6) 
ber.: C, 42.57; H, 5.85; S, 20.66%. Molmasse 612 (70 eV-MS; bzgl. 92Mo). 

IVb: Gef.: C, 42.82; H, 6.04. C,,H,,M%S, (620.6) ber.: C, 42.57; H, 5.85%. 
Weg B. Eine Lijsung von 70 mg (0.12 mmol) III in 20 ml THF wird mit dem 

doppelten Uberschuss an CH,Li umgesetzt (Raumtemperatur, 16 h). Die chro- 
matographische Aufarbeitung erfolgt wie unter A beschrieben. Die isolierten 
Komplexe (IVa/IVb = 70/30) gleichen in ihren spektroskopischen Eigenschaften 
IVa bzw. IVb. 

Darstellung von [(C, Me,), Mo,S,](BF,), (V) 
421 mg (0.05 mmol) II werden in 20 ml CH,Cl, gel&t und mit 194 mg (1.0 

mmol) AgBF, versetzt. Nach 30 min Ruhren wird von AgI abfiltriert. Das rotbraune 
Filtrat wird bis zum Erscheinen der ersten Kristalle eingeengt, mit der halben 
Menge Et *O versetzt und bei - 25°C der Kristallisation iiberlassen. Rohausbeute 
303 mg (69%). 

Elementaranalyse: Gef.: C, 28.34; H, 3.83; S, 18.52. C,H,,Mo,S,&F, . CH,Cl, 
(881.2) ber.: C, 28.62; H, 3.66; S, 18.19%. Molmasse 614 (FD-MS aus Aceton; bzgl. 
92M~; entspric h C Me5)2M02SS+). t ( 5 

Riintgenographische Daten von Komplex IVa 
Kristallgriisse: 0.15 X 0.2 X 0.25 mm; Habitus: stabchenfiirmig; d (riintg.) 1.65 

Mg rnp3; F(OO0) 632; monoklines Kristallsystem: Raumgruppe P2,/n; Gitter- 
konstanten: a 8.328(3), b 14.483(5), c 10.834(4) A; j3 106.80(3)“; V 1250.94 A3, 
Z = 2; linearer Absorptionskoeffizient: p 13.08 cm-‘; systematische Ausloschun- 
gen: h01 (fur h + I = 2n), Ok0 (fir k = 2n); 2811 vermessene Reflexe, davon 2539 
voneinander unabhangige Reflexe mit 12 2.5a(I) (Syntex P3-Vierkreisdiffraktome- 

ter; Mo-K,-Strahlung, X 0.71069 A; Messbereich: 4.0” I 28 I 60.0”); Patterson- 
(MO, S) und Fourier-Methoden, Verfeinerung bis R(isotrop) = 0.0815; R(anisotrop); 
0.0556; R, = 0.0496. 
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