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Das durch Deprotonierung von cis-Tetracarbonylbis(dimethylphosphin)molybdin(0) zugéngliche
Dilithiumsalz cis-Mo(CO),(Me,PLi), (1) reagiert mit Dibrommethylstibin bzw. Dichlormethyl-
bismutin unter Bildung der ungewdhnlichen Komplexverbindungen (CO),Mo(PMe, —SbMe —
SbMe —PMe,) (4) und (CO),Mo(PMe, — BiMe —~ BiMe — PMe,) (5). Umsetzung von 1 mit tert-
Butyldichlorphosphin liefert in geringer Ausbeute den Komplex eines Triphosphins, (CO),-
Mo(PMe, — PBu' —PMe,) (6). Wihrend 1 mit Dichlordimethylsilan nur polymere Produkte
uneinheitlicher Zusammensetzung liefert, entstehen mit Bis(cyclopentadienyl)titan- bzw. -zir-
coniumdichlorid oder 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan die erwarteten Chelatringsysteme
(CO),Mo(PMe, —Cp,E'Y* — PMe,) (E'V* = Ti, Zr) (8, 9) bzw. (CO),Mo(PMe, — SiMe, — SiMe, —
PMe,) (7) in guten Ausbeuten. Die Struktur der Verbindungen wird auf der Basis ihrer Spektren
diskutiert.

Reactions of Coordinated Ligands, I1T"

Synthesis of Heteroatom Chelate Complexes via the Lithium Phosphido Complex
cis~-Mo(CO)(Me,PLi),

The dilithium salt cis-Mo(CO),(Me,PLi), (1), obtained by deprotonation of cis-tetracarbonyl-
bis(dimethylphosphine)molybdenum(0), reacts with dibromomethylstibine or dichloromethyl-
bismutine to give the unusual complexes (CO),Mo(PMe,—SbMe—SbMe—PMe,) (4) and
(CO),Mo(PMc, — BiMe — BiMe — PMe;,) (5), respectively. Reaction of 1 with tert-butyldichloro-
phosphine affords in low yield a complex of a triphosphine, cis-Mo(CO),(PMe, —PBu' — PMe;,)
{6). While with dichlorodimethylsilane I affords only polymeric products of variable composition,
with bis(cyclopentadienyl)titanium- or -zirconium dichloride and 1,2-dichloro-1,1,2,2-tetra-
methyldisilane the expected chelate complexes (CO),Mo(PMe,~Cp,E"Y"—PMe,) (E* =
Ti, Zr) (8, 9) or (CO)..,Mo(PMe,,—SiMez —SiMe, — PMe,) (7), respectively, are obtained in good
yields. The structure of these compounds is dicussed on the basis of their spectra.

Die Reaktion von Dichlormethylphosphin und -arsin mit dem Lithiumphosphido-
Komplex cis-Mo(CO),(Me,PLi), (1) lieferte iiberraschenderweise anstelle der erwarteten

U 1I. Mitteil.: O. Stelzer und E. Unger, Chem. Ber. 108, 2232 (1975); J. Organomet. Chem. 85,
C 33 (1975).
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Komplexe des Triphosphins (Me,P),PMe bzw. Diphosphinoarsins (Me,P),AsMe die
Chelatringsysteme 2!’ und 3" des bislang unbekannten Tetraphosphins Me,P — PMe—
PMe—PMe, bzw. 1,2-Diphosphinodiarsins Me,P— AsMe — AsMe —PMe,. Der Aufbau
dieser Ligandensysteme l:dBt sich durch einen partiellen Halogen-Metall-Austausch?
in Zwischenprodukten des Typs Mo(CO),(Me,P—EYMeCl), unter Bildung von
Mo(CO)4(Me,P—EYMeCl)Me,P—EVMeLi) und anschlieBende Lithiumchlorid-Elimi-
nierung plausibel machen.

Es schien uns daher interessant, zu untersuchen, ob die Umsetzung von 1 mit anderen
geminalen Organoelementdihalogeniden X,ER, in dhnlicher Weise wie oben berichtet !
zu Chelat-Fiinfringsystemen zweizihniger Liganden des Typs Me,P—ER,, —ER, —PMe,
fihrt.

1. Umsetzung von 1 mit Organoelementdihalogeniden

Der Lithiumphosphido-Komplex 1 reagiert mit Dibrommethylstibin® bzw. Dichlorme-
thylbismutin® analog, wie fiir Dichlormethylphosphin und -arsin beschrieben’. Man erhilt
Komplexe des 1,2-Diphosphinodistibins bzw. -dibismutins, Me, P — SbMe — SbMe — PMe,
bzw. Me,P—BiMe—BiMe—PMe,. Setzt man 1 dagegen mit tert-Butyldichlorphos-
phin® um, so kann der Komplex 6 des Triphosphins (Me,P),PBu' isoliert werden.

Die in den Komplexen 4 und 5 gebundenen 1,2-Diphosphinoderivate des Distibins
und Dibismutins erginzen die Seric Me,P—E'Me—-EYMe—PMe, (EY = N, P, As,
Sb, Bi) ungewdhnlicher Ligandensysteme, die durch Reaktionen in der Koordinations-
sphire von Komplexen des Typs cis-Mo(CO),L, aufgebaut werden konnten-®.

Die Bildung des Triphosphinkomplexes 6 ist wohl auf den sterischen Effekt der tert-
Butylgruppe zuriickzufiihren, der die Bildung des Tetraphosphins Me,P— PBu'— PBu'—
PMe, unterdriickt. Fiir Triphosphine des Typs R,P — PR — PR, 2" "® sowie Komplexe®
dieser Liganden existieren bisher nur wenige Beispiele in der Literatur.

Die Umsetzung von 1 mit Dichlordimethylsilan sollte in Analogie zu den vorstehenden
Ergebnissen Komplexe der Silylphosphine Me,P —SiMe, — PMe, oder (unter Halogen-
Metall-Austausch) Me, P— SiMe,SiMe, — PMe, liefern. Der Komplex des letztgenannten
Liganden sollte auch durch Reaktion von 1 mit 1,2-Dichlor-1,1,2,2-tetramethyldisilan '
zugénglich sein.

Dichlordimethylsilan liefert mil 1 weder den Chelatringkomplex 7a noch 7. Das
Infrarotspektrum des in organischen Losungsmitteln praktisch unldslichen Reaktions-
produkts weist im CO-Valenzschwingungsbereich zahlreiche Banden auf. Im Massen-

?» F.G.Mann und A.J.H. Mercer, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1972, 1631; F.G. Mann
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spektrum konnten keine molybdinhaltigen Fragmente beobachtet werden. Es zeigt
Peaks, die auf das Vorliegen von Polysilanen (SiMe,), und Me(SiMe,),Me ! (n = 5—10)
schlieBen lassen. 7 ldBt sich jedoch in quantitativer Ausbeute durch Reaktion von 1
mit dem Disilan Me,CISi —SiCIMe, darstellen.

Me,
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Viergliedrige Chelatkomplexe (8, 9) entstehen, wenn 1 mit Bis(cyclopentadienyl)-
titandichlorid *? bzw. -zirconiumdichlorid !*’ umgesetzt wird.

Die in den Komplexen 8 und 9 vorliegenden Liganden Me,P —E"*Cp, — PMe, sind
in freiem Zustand unbekannt. In diesem Zusammenhang ist das von Ellermann und
Poersch ¥ dargestellte Bis(cyclopentadienyl)zirconiumphosphid Cp,Zr(PhPCH,),-
C(CH,PPh),ZrCp, zu erwihnen, dessen Stabilitdt wohl in erster Linie auf den Chelat-
effekt und die sterische Abschirmung der Phosphoratome durch die Phenylgruppen
zuriickzufiihren ist.

Reaktion von Lithiumorganophosphiden LiPR, mit Bis(cyclopentadienyl)titan- bzw.
-zirconiumdichlorid liefert diamagnetische Ti™'- bzw. Zr'"'-Verbindungen [E"™(R,P)Cp,],
mit Metall-Metall-Bindungen '®. Mit iiberschiissigem Diorganophosphid wird die
Bildung paramagnetischer Spezies wie Cp,Ti"/(PR,) und [Ti"(R,P),Cp,]™ (R = Me,
Ph) beobachtet '®. Dialkylaminotitan(IV)-halogenide, z.B. Ti(R;N);Br, regieren mit
organosubstituierten Phosphiden R,PLi oder R,PNa unter Abspaltung von Alkali-
metalthalogenid und Bildung von Verbindungen des Typs (R;N),TiPR, (R, R’ = Alkyl)!™..
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2. Spektren der Verbindungen 2 —9

Das ' H-NMR-Spektrum von 2 zeigt, wie bereits berichtet V), ein kompliziertes Multiplett
fiir alle Protonen der PMe,-Einheiten und ein Quartett hoherer Ordnung fiir die PMe-
Gruppen (Abb. 1a). 3!'P-Entkopplungsexperimente fihren zu einer starken Verein-
fachung des 'H-NMR-Spektrums. Wird die Resonanzfrequenz der Phosphorkerne P,/P,
eingestrahlt, so erhilt man zwei Tripletts fiir die PMe,-Protonen, ein weiteres fiir die
PMe-Protonen. Bestrahlung der Probe mit der Resonanzfrequenz von P./P, ergibt
jeweils Dubletts anstelle der Tripletts (Abb. 1b, c).

Me
/

MR
P N
(coj el Me JFe
V.l Npte

Me
2

ot
»& M
Np, 13 E\P/Me
PH T Hz e
1110.5 / SN
o 11 17.5 {co} Md Jb
1 6.2 /P/ e
1 11 4.7 Me” Me
i 1 m b} ——-—)M_“J}—
& ppm § ppm

172 L.61 E

Abb. 1. 100-MHz-'H-NMR-Spektrum von 2 geldst in Dichlormethan
a) 100-MHz-'H-NMR, b) 100-MHz-'H-{3!P, 4}-NMR, c) 100-MHz-'H-{*!P, .}-NMR

Abb. 2. '"H-NMR-Spektrum von 4 gelést in Dichlormethan
a) nicht entkoppelt, b) 3! P-heterospinentkoppelt

Ein dieser Situation entsprechendes Bild zeigt das 'H-NMR-Spek trum der Verbindung
4 (Abb. 2a). Das 3'P-heterospinentkoppelte 'H-NMR-Spektrum weist zwei Singuletts
fiir die PMe,-Einheiten und je eines fiir die EYMe-Gruppierungen auf (Abb. 2b). Ent-
sprechendes gilt auch fiir die 'H-NMR-Spektren von 3 und 5.

6 zeigt im 'H-NMR-Spektrum fiir die Protonen der PMe,-Gruppen ein Dublett
und ein Triplett hoherer Ordnung, widhrend man fiir die tert-Butylgruppe ein Dublett
beobachtet.

In allen Verbindungen sind die 'H-NMR-Spektren tiuschend einfach'®. Die 'H-
NMR-Spektren von 3—5, 7—9 und die selektiv 3!P-entkoppelten 'H-NMR-Spektren
von 2 stellen X, AA'X/,-Spinsysteme dar. Die Analyse dieser und verwandter Spinsysteme

'8 R.K. Harris, Can. J. Chem. 42, 2275 (1964); G. Hdgele und R. K. Harris, Ber. Bunsenges.
Phys. Chem. 76, 910 (1972).
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wurde von Harris und Hdigele'® beschrieben. Danach kénnen nur die Summen (N)
der verschiedenen Kopplungskonstanten J,x aus den Linienabstiinden der oben er-
wihnten Dubletts und Tripletts erhalten werden. Diese sind zusammen mit den che-
mischen Verschiebungen 3 und §, in Tab.1 aufgenommen.

Tab. 1. 'H- und *'P-NMR-Daten der Komplexe 2-9 und von CiS-MO(CO) (Me PH)
3 4 2 2
(L6sungsmittel chhlormelhan)

'H-NMR 3lp.NMR
3y [ppm] Npu [Hz] 8y [ppm] "Jep [Hz]
Mo(CO),~
(Me,PH),Y)  1.55 (PMe,) 6.3 +46.38
5.10 (PH) 308 (*Jpy)
8.0 (BJPH)
26 (2Jpp)
20 1.61 (PMe,) 2 ~56.6(P,a)  196.6 (\Jp.p)
1.71 (PMe,) 2 +23.6 (P,.) 3.7 e
0.83 (PMe) 9.5% ~4.6 (3Jpp)
+297.0 ({Jpp)
3 1.69 (PMe,) 7.0 —56.0
1.81 (PMe,) 7.5
0.89 (AsMe) 8.6
4 1.80 (PMe,) 100 —-49.5
1.95 (PMe,) 10.5
0.80 (SbMe) 7.0
5 2.10 (PMe,) 59 -1.9
1.70 (PMe,) 55
1.23 (BiMe}) 54
6 1.85 (PMe,) —47.7(P,.) 220.8 (*Jp,u,)
1.30 (PBuY) 13.8 +237(P)
7 1.42 (PMe,) 6.8 +70.6
0.35 (SiMe,) 3.5
8 1.75 (PMe,) 9.0 —84.2
4.72 (C5Hy) 4.3
9 1.78 (PMe,) 78 —109.3
5.10 (CsHs) 2.6

 Siehe Abb. 1.
% Abstand der Quartettlinien.

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchung bestitigen die Ring-
strukturen fiir 2—9 und die Nicht-Aquivalenz der PMe,-Methylgruppen in den Ver-
bindungen 2—6.

Fiir die PMe,-Gruppen in den Verbindungen 7—9 erhilt man jeweils nur ein Dublett
hoherer Ordnung im 'H-NMR-Spektrum, das bei 3'P-Heterospinentkopplung in ein
Singulett iibergeht. Die symmetrische Substitution an den Briickengliedern Me,Si—
SiMe, TiCp, bzw. ZrCp, undrdie offensichtlich planare Anordnung der die Chelatringe
von 7 —9 konstituierenden Atome bedingt die chemische Aquivalenz der Methylgruppen
der PMe,-Einheiten. Die Me,Si—SiMe,-Gruppe in 7 weist im 'H-NMR-Spektrum
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ein Dublett auf, die Cp-Gruppen in 8 und 9 zeigen jeweils ein Triplett. ** P-Heterospin-
entkopplung liefert fur die Briickenglieder Me,Si—SiMe, und TiCp, bzw. ZrCp,
Singuletts.

Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindungen 2!%), 329, 62") bestitigt die aus den
13C-NMR-Spektren von 2 und 3 sowie den 'H-{3'P}-NMR-Spektren von 2 und 6 ab-
geleiteten Ergebnisse.

2 und 3 weisen im !3C-NMR-Spektrum fiir die C-Atome der PMe,-Finheiten je zwel
Multipletts (5 = 21.62 und 17.66 fiir 2, 22.14 und 18.65 fiir 3, interner Standard Tetra-
methylsilan) auf. Fiir die Methylgruppen der PMe —PMe-Briicke in 2 erhélt man ein
Quartett bei & = 4.58, 3 weist eine Resonanz fiir AsMe — AsMe bei 2.10 auf.

Das *'P-{'H}-NMR-Spektrum von 2 stellt ein Beispiel fiir Spinsysteme des Typs
XAA'X'22 (X = P, ., A = P, ,) dar. Die Analyse dieses Spektrums mit Hilfe des Pro-
gramms LAOCOON I11%% ergab mit den in Tab. 1 aufgefiihrten Werten fiir die Kopp-
lungskonstanten Jup und chemischen Verschiebungen eine gute Ubereinstimmung von
experimentellen und berechneten Linienpositionen und -intensitéten.

Die Zunahme von 'Jp, um etwa 100 Hz beim Ubergang von der endsténdigen zur mittel-
stindigen P—P-Bindung des Tetraphosphinliganden Me,P—PMe—PMe—PMe, in 2
wird von einer Abnahme des P — P-Bindungsabstandes von 2.200 auf 2.142 A begleitet **.
!Jpp liegt mit 297 Hz im Bereich der fiir Pentamethylcyclopentaphosphin, (MeP)s,
gefundenen Werte 2%, Partielle Analyse und Integration des 3'P-{'H}-NMR-Spektrums
von 6 zeigt das Vorliegen eines A,M-Spinsystems?*’ mit 'J,, = 220.8 Hz an.

In den IR-Spektren liegen die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe in
einem relativ engen Bereich. In einigen Fillen (2, 6,7,9) werden vier Banden (2 A,, B,, B,)2¢
beobachtet. 3, 4, 5 und 8 zeigen nur drei Banden. Die Komplexe 7—9 weisen um ca.
10cm ™! niedrigere CO-Valenzschwingungsfrequenzen im Vergleich zu den anderen
Verbindungen auf (Tab. 2).

Die Substitution von Wasserstoff in der Ausgangsverbindung cis-Mo(CO),(Me,PH),
durch weniger elektronegative Substituenten, wie z.B. Me,Si—SiMe,, Cp,Ti, Cp,Zr,
bedingt ein Anwachsen des o-Donatorvermdgens2” und eine Abnahme der n-Acceptor-
eigenschaften 2 der Phosphinliganden. Beide Effekte wirken gleichsinnig und erniedrigen
die CO-Valenzschwingungsfrequenzen.

Die Massenspektren weisen alle Peaks der jeweiligen Molekiil-Ionen M* auf. Die
anhand der Zusammensetzung der Komplexe errechnete Isotopenhdufigkeitsverteilung

19) w S Sheldrick, Chem. Ber. 108, 2242 (1975).

20) W S. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. B 31, 1789 (1975).

21) W, S. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. B 32, 308 (1976). _

22) j W. Emsley, J. Feeney und L. H. Sutcliffe in High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, Bd.1, S.280, Pergamon Press, Oxford, London, Edinburgh, New York,
Toronto, Sydney, Paris, Braunschweig 1965. )

23) C. W, Haigh in Annual Reports on NMR-Spectroscopy, Bd.4, S.346, Academic Press,
London, New York 1971.

24 j p_Albrand und J. B. Robert, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 644; J. P. Albrand,
D. Gagnaire und J. B. Robert, J. Am. Chem. Soc. 95, 6498 (1973).

25) R.J. Abraham und H.J. Bernstein, Can. J. Chem. 39, 216 (1961).

26) D M. Adams, Metal Ligand and Related Vibrations, S. 130, Edward Arnold Ltd., London
1967.

2 W A. G. Graham, Inorg. Chem. 7, 315 (1968); M.F.Lappert, B.Pedley, B.T. Wilkins, O.
Stelzer und E. Unger, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1975, 1207; O. Stelzer und E. Unger,
Chem. Ber. 108, 1246 (1975).
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Tab. 2. CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe 2—9 und von cis-Mo(CO),(Me,PH),
in cm ™! (in n-Hexanl5sung)

¢is-Mo(CO),(Me, PH), ! 2024 1931 1912 1909
20 2021 1933 1914 1908
3 2021 1932 1910
4 2022 1928 1909
5 2021 1929 1910
6 2023 1934 1915 1908
7 2012 1924 1903 1897
8 2011 1928 1900
9 2013 1928, 1905 1900

1925

stimmt in allen Fillen hervorragend mit der experimentell beobachteten iiberein. Das
Fragmentierungsmuster liBt die sukzessive Abspaltung von vier CO-Gruppen aus dem
Molekiil-Ion erkennen.

Im Falle des 1,2-Bis(dimethylphosphino)-1,2-dimethyldibismutin-Komplexes 5 erfolgt
die Eliminierung von vier CO-Gruppen auch aus einem Fragment-Ion (M* — 15).
Ein weiteres Fragment wird bei m/e = 556 beobachtet, das formal aus M* durch
Verlust einer BiMe-Einheit entstanden ist. Ausgehend von m/e = 556 ([(CO),-
Mo(Me,PBiMePMe,)]*) erfolgt erneute Abspaltung von 15 bzw. 28 Masseneinheiten.
Weitere charakteristische Fragmente werden bei m/e = 418 (Bi3 ) und 209 (Bi*) gefunden.
Das Auftreten des Molekiil-Ions von Trimethylbismutin, BiMe; (m/e = 254), und seiner
Fragmente 148t sich durch eine Methylgruppenwanderung unter den Bedingungen der
Aufnahme des Massenspektrums erkléiren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschafi gilt unser Dank fiir die Gewihrung einer Sachbeihilfe,
dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn Dr. H. Harnisch,
Hoechst AG, Herrn Dr. G. Wunsch, BASF AG, Herrn Dr. R. Schliebs, Bayer AG, sowie Herrn
Dr. H.Habel, Metallgesellschaft AG, Hans Heinrich Hiitle, Langelsheim (Harz), danken wir fiir
die kostenlose Uberlassung von Chemikalien. Herrn Dr. D. Lincoln gilt unser Dank fiir die Hilfe
bei der Analyse der NMR-Spektren, Herrn Dr. M. Schiebel fiir die Aufnahme und Interpretation
der Massenspektren. Herrn Prof. Dr. R. Schmutzler sei fiir sein Interesse an dieser Arbeit gedankt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Geriite s. Lit.". — Molmassen: massenspektroskopisch,
bezogen auf **Mo. — 'H- und *'P-NMR-Spekiren: JEOL C 60 HL (60 bzw. 24.3 MHz) oder
Varian XL 100 (100 bzw. 40.5 MHz). *C-NMR-Spektren: Varian CFT 20 (20 MHz) bzw. XL 100
(25.16 MHz). Standard fiir ‘H- und '*C-NMR TMS intern, fiir *'P-NMR externe 85proz.
Phosphorsiure.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Komplexe 4—9: Je 10.0 mmol 1 (dargestellt
durch Umsetzen von Mo{CO),(Me,PH), ! mit dquivalenten Mengen Butyllithium oder Methyl-
lithium) wurden bei —70°C mit dquivalenten Mengen (oder geringem UberschuB) der Dihalo-
genide (gelost bzw. suspendiert in 15 ml Diethylether) versetzt. Nach ca. 2 h Riihren bei —70°C
lieB man im Verlauf von 2—3h auf Raumtemp. erwirmen und rithrte bei dieser Temp. noch
4 —5h. Nach Abzichen des Losungsmittels und der fliichtigen Anteile i. Vak. wurde der Riickstand
in Dichlormethan aufgenommen, und unlésliche Anteile wurden abzentrifugiert. Aus dem nach
Einengen des Zentrifugats verbleibenden Riickstand lieBen sich die Verbindungen 4—9 ent-
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weder diinnschichtchromatographisch (PSC-Kieselgelplatten der Fa. Merck, Laufmittel Pentan/
Dichlormethan-Gemische) oder durch mehrmaliges Umkristallisieren in reiner Form gewinnen.
Die in Tab. 3 angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf analytisch und spektroskopisch reine
Produkte.

Tab. 3. Ansitze, Ausbeuten und Eigenschaften der Kompiexe 4-9

Ansatz?®

Aufarbeitung
(Verhiltnis Pentan/CH,Cl,)

Ausb.

(Farbe der Kristalle)

3.18 g (10.7 mmol)
MeSbBr, ¥

3.15 g (10.7 mmol)
MeBiCl, ¥

1.68 g (10.6 mmol)
Bu'PCl,

1.87 g (10.0 mmol)

Me,CISi—SiClMe, '

2.63 g (10.6 mmol)
Cp,TiCl, 2
292 g (10.0 mmol)
Cp,ZrCl, ¥

Diinnschichtchromatographie
(1:3)
Diinnschichtchromatographie
1:3)
Diinnschichtchromatographie
1:3)

Umkristallisation

aus CH,Cl,/n-Pentan
Umkristallisation

aus CH,Cl,/n-Hexan

Umkristallisation
aus CH,Cl,/n-Hexan

1.2g (20%)
(orangefarben)
0.225 g (ca.3%)
(orangerot)
0.15g (ca.4%)
(gelblich-weiB)
4.03g (90%)
(gelblich-weif})
1.89g (37%)
(tiefrot)

3.0g (54%)
(gelb)

® Es wurden jeweils 10.0 mmol 1 eingesetzt.

cis-Tetracarbonyl|[ 1,2-bis( dimethylphosphino)-1,2-dimethyldistibin-P, P’ [molybdin(0) (4)
C,oH,sMoO,P,Sb, (603.6) Ber. C 1990 H 3.01 P 10.26
Gef. €20.02 H3.03 P10.38 Molmasse 606
cis-Tetracarbonyl[1,2-bis(dimethylphosphino)-1,2-dimethyldibismutin-P, P’ molybdiin( 0 {5): MS:
mfe (%) = 780 (52, M ™), 765 (5, — CHj3), 752 (7, — CO), 737 (25, — CH;, — CO), 709 (12, — CHj,
— 2C0), 694 (4, — 2CH,, — 2CO), 681 (28, — CH;, — 3COQ), 666 (9, — 2CH,, — 3CO), 653
(53, — CH,;, —4CQ), 556 (38, — BiMe), 528 (22, — BiMe, — CO), 513 (22, — BiMe, — CO,
— CH,;), 500 (11, — BiMe, — 2CO), 485 (22, — BiMe, — 2CO, — CH;), 472 (13, — BiMe,
—3CO0), 457 (17, — BiMe, — 3CO, — CH;), 442 (27, — BiMe, — 3CO, — 2CH,), 418 (24,
Bi,), 254 (28, BiMe;), 239 (48, BiMe,), 224 (48, BiMe), 209 (100, Bi).
C,oH,sBi;M0O,P, (778.1) Ber. C 1544 H 233 P 7.96
Gef. C 1582 H2.65 P 796 Molmasse 780
cis~( 2-tert-Butyl-1,1,3,3-tetramethyltriphosphin-P", P3 ) tetracarbonylmolybdin(0) (6)
C,,H,;MoO,P; (418.2) Ber. C 3447 H5.06 P 2222
Gef. C34.54 H5.02 P21.90 Molmasse 420
cis-Tetracarbonyl[ 1,2-bis(dimethylphosphino)-1,1,2,2-tetramethyldisilan-P, P' Jmolybdin(0) (7)
C,,H,.M00,P,Si, (446.4) Ber. C 32.28 H 542 P 13.88
Gef. C32.87 H5.26 P 13.81 Molmasse 448
cis-Tetracarbonyl [ bis(n*-cyclopentadieny!)bis( dimethylphosphino)titan-P, P’ molybdén(0) (8)
C,3H,,M00,P,Ti (508.2) Ber. C42.55 H4.36 P 1219
Gef. C42.18 H 4.48 P 12.14 Molmasse 510
cis-Tetracarbonyl{ bis(n*-cyclopentadienyl) bis( dimethylphosphino) zirconium-P, P’ |-
molybdiin(0) (9)
C,sH;,M00,P,Zr (551.5) Ber. € 39.20 H4.02 P 11.23
Gef. C38.53 H4.03 P 11.81 Molmasse 552
[545/76]



