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Durch Reduktion von L,BrMoPPh,H (1) L Mo = (nS-CSHS)Mo(CO)z (a)] mit Natrium in
THF erhilt man das neuartige Phosphidomolybdat Na,[L ,MoPPh,] (2a) mit zwei nucleophilen
Zentren, welches mit (CH;0),SO, das Methylderivat L,CH;MoPPh,CH; (7a) liefert. Die Ein-
wirkung der geminalen Dichloride CI,CHR auf 2a fihrt zu den Phosphamolybdacyclopropanen
L ,MoPPh,CHR (8, 8a) [R = H (8a), CH; (8'a)]. Nach einer Rontgenstrukturuntersuchung
kristallisiert 8a in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z = 4, besitzt einen ziemlich kurzen
P — C-Abstand (ca. 174 pm) und zeigt in Ldsung dynamisches Verhalten. Die fiir die Rotation der
,»side-on“-gebundenen CH, —- PPh,-Gruppe notwendige Freie Aktivierungsenthalpie berechnet
sich aus den 'H-NMR-Spektren zu AG* = 53.9 kJ/mol. Durch reduktive Cyclisierung der aus
L,XMCO (3a,b) [L M = (ns-CsHs)W(CO)z (b)] und den Liganden Ph,P ~ [CH;],, — Cl erhalte-
nen Intermediate L, XMPPh, — [CH,],~ Cl (4b,5,6a,b) [n = 1 (4), 2 (5), 3 (6)] mit Natrium-
amalgam, sind die drei- bis fiinfgliedrigen Metallacycloalkane L,MPPh, - [CH,], (8, 9, 10a,b)
zuginglich. Im Gegensatz zu 8a 140t sich in die Mo — C-Bindung von 9, 10a SO, einschieben unter
Bildung der cyclischen Sulfinato-S-Komplexe L, MoPPh, — {CH,], - SO, (11, 12a) [n = 2 (11a),
3 (12a)].

Preparation and Properties of, and Reactions with, Metal-Containing Heterocycles, XXXIY
Comparative Studies on Three-, Four-, and Five-Membered Phosphamolybda- and
-tungstacycloalkanes

The novel phosphidomolybdate Na,{L ,MoPPh,] (2a) [L,Mo = (ns-CsHs)Mo(CO)z (a)] with two
nucleophilic centres which yields the methyl derivative L ,CH;MoPPh,CH; (7a) with
(CH;0),S0,, is obtained by reduction of L,BrMoPPh,H (1a) with sodium in THF. The action
of the geminal dichlorides CI,CHR on 2a leads to the formation of the phosphamolybdacyclo-
propanes L MoPPh,CHR (8, 8'a) [R = H (8a), CH; (8'a)]. On the basis of an X-ray crystallo-
graphic investigation 8a crystallizes in the monoclinic space group P2,/c with Z = 4, is provided
with a rather short P — C bond distance (ca. 174 pm), and shows dynamic behaviour in solution.
The free activation enthalpy which is necessary for the rotation of the side-on bound CH, - PPh,
group, is calculated from the '"H NMR spectra to give AG * = 53.9 kJ/mole. By reductive cycli-
zation of the intermediates L XMPPh, - [CH,],—Cl (4b,5,6a,b) [n = 1 (4), 2 (5), 3 (6)] with
sodium amalgam which are obtained from L _ XMCO (3a,b) [L.M = (nS-CSHS)W(CO)Z (b))
and the ligands Ph,P-[CH,],—Cl, the three- to five-membered metallacycloalkanes
L MPPh,-[CH,], (8b, 9, 10a,b) are accessible. In contrast to 8a into the Mo—-C bond

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984
0009 — 2940/84/0101 — 0127 $ 02.50/0



128 E. Lindner, E. U. Kiister, W. Hiller und R. Fawzi

of 9,10a SO, can be inserted with formation of the cyclic sulfinato-S complexes
L ,MoPPh, - [CH,], -S5O, (11, 12a) [n = 2 (11a), 3 (12a)}.

In den letzten Jahren gewinnen kleine, vor allem drei- und viergliedrige Metallacyclo-
alkane zunehmendes Interesse?, da sie bei der Aktivierung von K ohlenwasserstoffen an
Ubergangsmetallzentren eine wesentliche Rolle spielen®. Hierbei steht die labile, reak-
tive Metall-Kohlenstoff-o-Bindung im Mittelpunkt zahlreicher, auch mechanistischer
Untersuchungen®. Green und Rooney > diskutieren bei der Olefinmetathese als reakti-
ve Zwischenstufen ein Metall-Carben-Olefin-Komplex-/Metallacyclobutan-Gleichge-
wicht. Hinsichtlich ihrer Bindungsverhiltnisse besitzen besonders Phosphametalla-
cyclopropane mit M — P — C-Skelett aktuelles Interesse. So konnten Hofmann et al.®
an Cp,CIZrCH,PPh,” aufgrund von MO-Berechnungen eine gedffnete Phosphino-
methanid-Struktur plausibel machen. Nach Hoffmann® konnen LM —-P-C-
Systeme als isolobale Cyclopropane aufgefafit werden, wobei der Metallrumpf L M
(d*-System) als mit CH; isolobaler Baustein mit R,P — CH; in Wechselwirkung tritt.

In Fortfithrung unserer Untersuchungen iiber Synthese und Eigenschaften von Me-
tallacycloalkanen mit einem metallbenachbarten Donoratom?, die sich als Modellsub-
stanzen zum Nachweis katalytischer Teilschritte!®!" eignen, konnten wir kiirzlich den
dreigliedrigen Heterocyclus (OC),MnPPh,CH, zuginglich machen'?. Der rontgeno-
graphisch gefundene verkiirzte P —C-Abstand deutet auf eine Formulierung als
1%-Ylen-Komplex hin. Auch Wilkinson'® und Cotton'® heben die signifikante Bin-
dungsverkiirzung in entsprechenden oktaedrischen Rhenium- bzw. heptakoordinierten
Tantal-Komplexen hervor.

Um den Einfluf} des Metallkomplexrumpfes auf die Eigenschaften, insbesondere die
Bindungsverhiltnisse und Reaktivitat zu priifen, befaf3t sich die vorliegende Arbeit mit
der Darstellung von Molybda- und Wolframacycloalkanen unterschiedlicher Ring-
grofle. Hierbei erweisen sich als geeignete Methoden die nucleophile Eliminierungs-
Cycloaddition an geminalen Dichloriden mit einem neuartigen bifunktionellen Phos-
phidomolybdat oder die Substitution von Kohlenoxid durch w-Chlor-1-(diphenylphos-
phino)alkane mit anschliefender reduktiver Cycloeliminierung.

Resultate und Diskussion

Diorganylphosphan-Komplexe von Mangan des Typs (OC),BrMnPR,H werden
durch starke Reduktionsmittel in die einkernigen, zwei benachbarte nucleophile Zen-
tren enthaltenden Anionen [(OC),MnPR,}*" iibergefiihrt'?. Diese Reaktion lafBt sich
grundsitzlich auch auf die bekannte Molybdan-Verbindung 1a'® iibertragen. Bei der
Einwirkung von fein verteiltem Natrium in THF auf 1a bildet sich gemif Gl. (1) das
extrem feuchtigkeits- und sauerstoffempfindliche gelbbraune Salz 2a, welches sich in
polaren organischen Solventien st und hierin nur geringe Leitfihigkeit zeigt. Kontrol-
liert man den Reduk tionsverlauf IR-spektroskopisch, so wird eine nicht faibare dime-
re, negativ geladene Zwischenstufe beobachtet, die bei analogen Chalkogenophos-
phinigsdure-Komplexen des Mangans isoliert werden konnte'®. Die Verschiebung der
CO-Valenzschwingungsbanden im IR-Spektrum (in THF) von 2a zu niedrigen Wellen-
zahlen ist mit derjenigen bereits bekannter monosubstituierter Dicarbonylcyclopenta-
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dienylmolybdat-Anionen vergleichbar'”. In den>'P{'H}-NMR-Spektren von 1aund 2a
tritt je ein Singulett auf, wobei letzteres mit § = 58.5 gegeniiber 1a zwar deutlich, je-
doch nicht in dem MaBe wie bei den entsprechenden manganhaltigen Anionen'?!'®,
tieffeldverschoben ist. Unter Alkylierung der nucleophilen Zentren an Phosphor und
Molybdidn in 2a gelangt man zu 7a [Gl. (3)], das in seinen Eigenschaften dem
Wolframhomologen'® an die Seite gestellt werden kann,

Na/THF

L.M—PPh, —— > Na,[{n°-CsH;)Mo(CO),PPh,] (1)
i | - NaBr/- 1/2 H,y
Br H
2a
lals)
‘ L:M = (7°-CsH;)M(CO), | Mo W ' M
B
-COo
LaMCO + PhyP—[CH;},~Cl —— LaM-PPh,—[CH,},~Cl (2)
X X
3a,b 4b, 5, 6a,b*"
X = Br, C1
nil
4 5 6
(H3C0), S0 .
e (1°- CsH;)Mo(CO),PPhy
CH,4 CH,
2a 7a (3)
Cl,CHR /Pth
LM
——_/ R
Na/Hg
4b - 8a,b,8'a
-2 NaCl
Ph. Ph Ph. Ph
N 7 \_ 7
Na/Hg .
5,6a,b —— > LM LM’ (4)
=2 NaX
9a,b 10a,b*"
Ph\ /Ph Ph\ Pa
fl. SO, /P /P/
9,10  —»  L,M{ ] LaM{ :> (5)
\S \q
O// \\O O//“\\
11a 12a

Die zur reduktiven Cycloeliminierung erforderlichen orangefarbenen, in ihrem che-
mischen Verhalten und ihren Eigenschaften weitgehend mit den bekannten triphenyl-
phosphansubstituierten Molybddn- bzw. Wolframkomplexen vergleichbaren Edukte
L M(X)PPh, - [CH,],— Cl(4b, 5, 6a,b) gewinnt man durch Umsetzung von 3a,b mit
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verschiedenen w-Chlor-1-(diphenylphosphino)alkanen [Gl. (2)]. Sie l6sen sich nur we-
nig in unpolaren, leicht dagegen in polaren organischen Solventien. Felddesorptions-
Massenspektren belegen ihre monomere Zusammensetzung.

In der Synthese der dreigliedrigen Heterocyclen 8a,b,8'a driickt sich die Verwandt-
schaft von reduktiver Cyclisierung® mit der Eliminierungs-Cycloaddition'® aus. So
fiihren Umsetzungen von 2a mit den geminalen Dichloriden CLCHR (R = H, CH,) in
einem THF/n-Hexan-Gemisch zu den Phosphamolybdacyclopropanen L, MoPPh,CHR
(82a,8'a), wihrend man 8b durch Einwirkung von iiberschiissigem Natriumamalgam
auf 4b in THF erhalt [Gl. (3)]. 8'a fillt wegen der reaktionstrageren C ~ Cl-Bindung in
CLCHCH,; unter den erforderlichen Bedingungen nur in Mengen an, die lediglich eine
IR- und massenspektroskopische Charakterisierung ermoglichen. Die in allen gangigen
organischen Solventien 16slichen, hellgelben Verbindungen 8a,b sind gegeniiber Luft-
sauerstoff- und Feuchtigkeit relativ unempfindlich. In chlorierten Losungsmitteln er-
folgt alsbaldige Zersetzung.

Ausgehend von 5, 6a,b sind die Metallacyclobutane und -pentane 9, 10a,b gleich-
falls durch reduktive Cycloeliminierung zuginglich [Gl. (4)], wobei die Ausbeuten vom
Metall und maBgeblich auch von der Ringgrofie abhiangen. Die fiinfgliedrigen Spezies
10a,b bilden sich bevorzugt im Vergleich zu den aufgrund von Ringspannungseffekten
labileren Metallacyclobutanen 9a,b. Gegeniiber 10a, b l6sen sich die viergliedrigen Me-
tallacyclen 9a,b in unpolaren organischen Mitteln weniger und zersetzen sich hierin
auch bei Temperaturen um 0°C. Die molybdanhaltigen Cycloaliphaten 8 — 10a weisen
beziiglich ihrer Reaktivitdt gegeniiber fliissigem SO, charakteristische Unterschiede
auf. 9, 10a nehmen bereits unterhalb von —40°C Schwefeldioxid auf, das in die reakti-
ve Mo — C-g6-Bindung unter Bildung der ringerweiterten, nur in polaren Solventien 1os-
lichen cyclischen Sulfinato-S-Komplexe 11, 12a insertiert wird [Gl. (5)]. In den IR-
Spektren von 11, 12a sind die C = O-Absorptionen gegeniiber den Edukten 9, 10a nach
hoheren Frequenzen verschoben; die antisymmetrischen und symmetrischen SO.-
Valenzschwingungen liegen im fiir Suifinato-S-Komplexe typischen Bereich®. Auffal-
lend ist die unerwartete chemische Stabilitat des M — P — C-Skeletts in 8a. Der Grund
fir das trotz vorhandener Ringspannung gegeniiber Schwefeldioxid indifferente Ver-
halten ist in dem vollig anderen Bindungssystem und wahrscheinlich auch in der Ab-
schirmung der reaktiven Zentren im Ring durch die unmittelbare Nachbarschaft des
sterisch anspruchsvollen PPh,-Restes zu suchen. Spektroskopische Ergebnisse von
8a,b, 8'a und eine Kristallstruk turbestimmung von 8a deuten ebenfalls auf alternative,
iiber eine Formulierung als Metallacyclopropan hinausgehende Bindungsverhaltnisse
hin. In diesem Sinne kénnen 8a,b, 8'a, wie auch Vergleiche mit entsprechenden
Nickel-'? bzw. Manganverbindungen'? zeigen, im Gegensatz zu den hohergliedrigen
Metallacycloaliphaten 9, 10a,b eher als Phosphinomethanid-Komplexe?? betrachtet
werden. Die Ph,PCH,-Einheit verhalt sich diesbeziiglich als zweizdhniger Dreielektro-
nenligand, der wie in den verwandten schwefel-2", stickstoff-2¥ oder arsenhaltigen??
Molybdian- bzw. Wolframderivaten heteroallylisch an den L, M-Komplexrumpf gebun-
den ist. Insbesondere der auf 174.3 pm verkiirzte, zwischen einer Einfach- und Doppel-
bindung?¥ liegende P —C-Abstand bekriftigt eine Beschreibung von 8a,b,8'a als
Diorganylphosphorylen-Komplexe?2’.
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In den Massenspektren spiegeln sich die verglichen mit 9a,b, 10a andersartigen Bin-
dungsverhiltnisse von 8a,b, 8'a wider (vgl. Tab. 1). AuBler der von den teilweise (8b)
sehr intensiven Molekiilpeaks ausgehenden, einheitlichen Eliminierung der CO-Ligan-
den verlduft die anschlieBende Fragmentierung des C-Geriistes in spezifischer Abhin-
gigkeit von der RinggroéBe. So wird in den dreigliedrigen Systemen 8a,b, 8'a synchron
mit der Methylengruppe ein Phenylrest freigesetzt (das entstehende Fragment
[CsHsMPCH;]* fihrt zu Basispeaks in 8a,b), wiahrend bei 9a,b, 10a ein fiir Hetero-
cycloaliphaten typisches Zerfallsmuster'" unter Bildung des [CH,],-freien Bruchstiicks
[CsHMP(C¢H;),]* auftritt, das auBerdem als fiir die 4d- bzw. Sd-Ubergangsmetalle
charakteristisches, zweifach geladenes Ion [CsHMP(CgH;),]° " beobachtet wird.

Tab. 1. Massenspektren von 8a,b, 8'a, 9a,b, 10a bis m/e = 100 (bez. auf **Mo bzw. 13¢w);
Elektronenenergie 70 eV; Temperatur der Ionenquelle 200°C {m/e, Intensititen in Klammern,
bezogen auf den Peak mit I = 100%]

Fragment 8a 8'a 8hb 9a 9b 10a
M]* 418(18)  432(4) 504(77)  432(31)  518(26)  446(12)
M - Ccott 390(16)  404(4) 476(16)  404(2T)  490(67)  418(26)
M - 2CO)* 362(17)  376(1) 448(73)  376(6) 462(3) 390(12)
M — 2CO - CH,l* 433(46)
[CsHMP(CgH ), 1" 348(13) 348(100) 434(100)  348(95)
[CHMP(CgH,)H 17 346(3) 432(36) 346 (100)
M - 2CO -C¢Hgl* 296(4) 296(32)  382(17)
[C¢HMPCH 1+ 283(5) 369(27)
[C;HMPCH, 1Y 271(100)  271(8) 357(100)
[CeHMC,Hg* 268(75) 268(65)  354(46)  268(28)
[CEHMCH 1Y 241(6) 241(44)  327(8) 241(11)
[CoHM] * 212(6) 298(11)
[Ph,MePH}* 201(13)  201(92)  201(94)  201(6) 201(10)  201(3)
[Ph,PCH,]* 199(10)  199(12)  199(25) 199(7)
[P(CgHy)51* 183(13)  183(100) 183(49)  183(32)  183(13)  183(17)
M ~ 2 COP* 181 (4) 224(30)
[CsHMP(CgH,), 12+ 173(2) 216(12)  173(12)  216(50)  173(27)
[CsH MY 163(3) 163(2) 249(3) 163(12) 163(3)
[(CeH),1* 152(1) 152(17)  152(0) 152(3) 152(3) 152(1)
[PhP}* 108(3) 108(16) 108(5) 108(22)  108(3)

Die unterschiedlichen Ligandenatome in den Metallacyclen 8 — 12a und 8 - 10b fiih-
ren zu einem asymmetrischen Koordinationszentrum?®. Dies sollte sich in einer Nicht-
aquivalenz samtlicher Ringprotonen in den 'H-NMR-Spektren (vgl. Tab. 2) bemerkbar
machen?”, Tatsichlich wird jedoch bei Raumtemperatur fiir die Methylenprotonen der
Metallacyclopropane 8a,b nur ein einziges gegeniiber den M — CH,-Protonen von 9a,b,
10a hochfeldverschobenes Signal registriert, das infolge *'P-Kopplung in ein Dublett
aufgespalten ist. Als Ursache fiir diese scheinbare Aquivalenz muf fiir 8a,b in Lésung
eine nichtstarre Struktur®” bzw. fluktuierendes Verhalten®® angenommen werden. Im
Einklang damit steht auch das '*C{'H!-NMR-Spektrum von 8a, das bei 30°C die bei-
den unterschiedlichen CO-Gruppen nur als ein Singulett zeigt. Da bei —80°C Ligan-
denumordnungsvorgange am Metall eingefroren sind, erhalt man im ‘H-NMR-
Spektrum von 8a das typische Muster eines ABX-Systems fiir die jetzt diastereotopen

Chem. Ber. I17(1984)



132 E. Lindner, E. U. Kiister, W. Hiller und R. Fawzi

Methylenprotonen (vgl. Abb. 1). Ihre unterschiedliche raumliche Orientierung zum
Komplexrumpf kommt in der Kopplung mit dem Phosphorkern zum Ausdruck, fiir die
sich die Konstanten 2JHAP = —2.25 Hz und 2JHBP = 0.02 Hz berechnen lassen. Ein
Vergleich des dynamischen Verhaltens der Metallacyclopropane 8a,b mit den struktur-
verwandten ,,Pianostuhl“-Komplexen (n*-CsH)(OC);MLL' (M = Mo, W) mit L und
L' als zwei einzahnigen bzw. einem zweizihnigen Liganden?®3% weist auf eine rasche
Umwandlung der NMR-spektroskopisch nicht unterscheidbaren Enantiomeren hin,
Die aus der Koaleszenztemperatur der Methylenresonanzen fiir eine Racemisierung von
8a berechnete Freie Aktivierungsenthalpie AG* = 53.9kJ mol ' (T, = 263K, v =
44 Hz)3Y entspricht den AG *-Werten fiir die Rotation ,,side-on“-gebundener Olefine
in dhnlich gebauten Metallk omplexen®?. In diesem Zusammenhang erscheint unter Be-
riicksichtigung des oben erwihnten stark verkiirzten P — C-Abstands eine Betrachtung

a) T K]
\ <
N\W 310 OC;FI!‘“CO —_— OC’KCO
] Ph,PANCH, H;C%— PPh;,
{
_,wJL#*,_ 300 8G* = 539 kimol”
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Ji
N0
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N 253 I\J)(\ M
! i
!
M/ULW 23/ L__J \/k

Y AN N i < |
\__,J‘ﬂ\_f\’;..._,_ 223
S N v \ :'\ [\A
N U J \/ \ \/\’\

4

o jLJ v‘g_w 193

r
i

i j i 0.4 [ppm)

Abb. 1. a) Temperaturabhingiges 'H-NMR-Spektrum von (n’-CsH)(OC),MoPPh,CH, (8a) in
CD,Cl, im Bereich der M ~ CH,-Resonanzen. b) Vergrofierter Ausschnitt des Spektrums bei
193 K. ¢) Entsprechendes computersimuliertes Spektrum
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der Phosphinomethanideinheit als Heteroolefin R,P =CH,, das um die ,,Koordina-
tionsachse* rotiert und bei Raumtemperatur zu isochronen M — CH,-Protonen fiihrt,
als besonders plausibel,

Die Ringprotonen in den Metallacyclobutanen 9a,b geben zusammen mit dem
3p-Kern AnlaB zu einem, verglichen mit den entsprechenden Mangan- und Rhenium-
Systemen?¥, komplizierten ABMNX-Spinsystem. Die bei relativ niedrigem Feld auftre-
tenden P — CH,-Protonen von 9a zeigen ein Pseudoquartett mit einer vicinalen Kopp-
lungskonstanten von *J; = 8.5 Hz. Bei den Cyclopentanderivaten 10a,b sind die
'"H-NMR-Spektren wegen zu geringer Unterschiede in den chemischen Verschiebungen
und komplexer Kopplungsverhiltnisse wenig aussagekriftig. Einen deutlichen Hinweis
auf die Cyclisierung stellt jedoch die Hochfeldverschiebung der C;Hs-Resonanzen in

Tab. 2. 'H-NMR-Spektren der Metallkomplexe 4b, 5, 6a,b (in CDCl;; nur n’-C;H,-Signale),
der Phosphametallacycloalkane 8 - 10a,b (in C¢Dy) und der cyclischen Sulfinato-Komplexe
11, 12a (in CDCly)

Verbin- Chemische Verschiebungen Kopplungskonstanten
dung & (ppm) J (Hz)
4b 5.52 (s) C<H;

Sa 5.32 (s) CsH;
5b 5.47 (s) CsHg
6a 5.34 (s) CsH;
6b34 5.46 (s) CH,
8a 0.79 (d) MoCH, yp = 1.4
4.76 (s) CsH;
6.91-7.51 (m) P(C¢Hjs),
8a® 0.62 (m) MoCH, yan, = 82659
Uy = —2.259; Uyp = 0.029
513 (s) CsH;
6.84-7.87 (m) P(C¢Hy),
$b 0.97 (d) WCH, yp = 2.9
4.73 (5) C¢H;
6.92-17.59 (m) P(C¢H;),
9a 0.88—1.87 (m) MoCH,CH, My = 8.69
3.26 —3.56 (m) PCH,CH, yy = 8.59
4.71 (s) C4H;
6.88—7.66 (m) P(C¢Hs),
9b 1.34—-1.77 (m) WCH,CH,
3.53-4.28 (m) PCH,CH,
4.71 (s) C4H,
6.99—7.63 (m) P(C¢Hs),
10a 1.25—2.50 (m) MoCH,CH,CH,
4.49 (s) CHg ’
6.93—17.55 (m) P(C¢Hs),
10b3% 4.88 (s) CsH;
11a 1.98 - 3.09 (m) PCH,CH,SO,
5.10 (s) CsH;
7.28—7.69 (m) P(C¢Hs),
12a 1.95-2.97 (m) PCH,CH,CH,SO,
5.26 () CsH;
7.39-7.78 (m) P(C¢Hs),

3 In CD,Cl, bei —80°C. — b Berechnet fiir ein ABX-System. — 9 ABMNX-System.
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den Spektren von 8b, 9, 10a,b im Vergleich zu 4b, 5, 6a,b dar (vgl. Tab. 2). In den
cyclischen Sulfinato-Komplexen 11, 12a wird dieser Effekt durch das elektronegative
SO,-Molekiil wieder riickgiangig gemacht.

Diskussion der Struktur von 8a

Die Rontgenstrukturanalyse von 8a bestitigt das Vorliegen eines dreigliedrigen Me-
tallacyclus (vgl. Abb. 2). Da 8a in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe kristalli-
siert, enthalt die Elementarzelle beide Enantiomere. 8a weist die fiir alle Komplexe des
Typs (n*-CsH;)(OC),MoLL’ charakteristische quasi-quadratisch pyramidale Koordina-
tion des Mo-Atoms auf. Zusitzlich befindet sich in apikaler Position der Cyclopenta-
dienyl-Ligand?":*. Der Ph,P — CH,-Rest ist ,,side-on* an das Koordinationszentrum
gebunden. Das Molybd4natom liegt zwischen den untereinander einen Interplanarwin-
kel von 2.9° bildenden Ebenen des Cyclopentadienylrings und der durch C(1), C(2), P
und C aufgespannten Ausgleichsfliche. Der Abstand des Mo-Atoms zur Ebene des
Cyclopentadienylrings betragt 203 pm.

€35 o

c16:

]/'C 13
C15 \A

oCu

Abb. 2. ORTEP-Bild von (nf-CsHs)(OC)ZMoPPhZCHZ (8a). Die thermischen Schwingungs-
ellipsoide entsprechen 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Im Vergleich zu dem schon bekannten Komplex (n’-CsH (OC),Mo(n>-CH,SCH;)?"
sind die Mo — C-Abstinde der cis-stindigen Carbonylliganden um 6 pm verlingert, die
C — O-Distanzen entsprechend um 4 pm verkiirzt, was sich durch das gegeniiber dem
Schwefel bessere n-Akzeptorverhalten von Phosphor erklaren 1aBt (vgl. Tab, 3). Dieser
Befund wird auch in den [R-Spektren beziiglich der Lage von v(C = O) bestatigt.

Hinsichtlich der in der Literatur erwidhnten M — P — C-Dreiringsysteme 2143638 jgt
in Ubereinstimmung mit der P — C-Bindungsverkiirzung eine Bevorzugung von Grenz-
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struktur C zu erkennen. So weist 8a einen P — C-Abstand von 174 pm auf, der gegen-
iiber demjenigen im kirzlich von uns beschriebenen (OC),MnPPh,CH,'? noch weiter
in Richtung einer P — C-Doppelbindung verkiirzt ist.

)
|PPh, /PPh2 PPh,
L,Mo LsMo LnMob‘
N ~
CH, 'gHz CH,
A B C

Eine Ausnahme in der Reihe der M — P — C-Dreiringe bildet das eher mit Grenzform
A in Einklang zu bringende Phosphairidacyclopropan®® mit einer P — C-Entfernung
von 190 pm. Die Begiinstigung von Grenzstruktur C in 8a wird aulerdem durch den er-
heblich verldngerten Mo —C- und den gleichzeitig verkiirzten Mo — P-Abstand>® von
231 bzw. 236 pm untermauert. Der P — M — C-Winkel weicht entsprechend der P — C-
Bindungsverkiirzung deutlich vom 60°-Winkel des reguliren Dreiecks ab. Der sehr
kleine Winkel von 43.8° am Molybdin fiihrt zu einer gleichzeitigen Aufweitung des
Winkels zwischen den beiden cis-Carbonyl-Liganden.

Tab. 3. Atomabstinde [pm] und Winkel [Grad] in 8a (in Klammern Standardabweichungen in
Einheiten der letzten Dezimalstelle)

Atome Abstand Atome Abstand
Mo-P 236.4¢(1) Mo-C35 234.4(41
Mo-C 2311 P-C 174.3(4)
Mo-C1 1987.9(5) P-C11 182.1(3]
Mo-C2 196.8{4) P-C21% 181.0(4;
Mo-C31 232.9(4) c1-o1 114.6(5:
Mo-C32 234.1(4) €2-02 114,74
Mo-C33 237.414) C-H? 30(4)
Ho-C34 238.7(4) C-H2 96(4)
Atome Winkel Atome winkel
P-Mo-C 43.8(1) c-p~-C21 114.5(2)
P-Mo-C1 B4.5(1) c11-pP-C21 107.3(2)
P-Mo-C2 101.7(1) Mo-C-P 69.7(1})
C-Mo-C1 117.3(2) Mo-C-H1 123(2)
C-¥0-C2 79.6(2) Mo-C-H2 113{2)
C1-Mo-C2 80.2(2} P-C-H1 121(2)
Mo-P-C 66.5(1) P-C-H2 118(2)
Mo-P-C11 126.0{1) H1-C-H2 108¢(3}
Mo-P-C21 122,11} Mo-C1-01 177.9(3)
c-P-Ci1 112.9¢2) Mo-C2-02 178.3(3)

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds
der Chemischen Industrie, danken wir fiir die finanzielle Forderung dieser Untersuchungen.
Auflerdem sind wir der BASF-Aktiengesellschaft fiir die Uberlassung von wertvollem Ausgangs-
material zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. J. Strdhle danken wir fiir die Bereitstellung der
Gerite zur Rontgenstrukturanalyse. Schlieflich danken wir Herrn Dr. D. Hiibner fiir die Inter-
pretation und Computersimulation eines 'H-NMR-Spektrums.
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Experimenteller Teil

Die Reduktion zu 2a und dessen Umsetzungen mit Elektrophilen erfolgten unter strengstem
Ausschluf von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit in einer sorgfaltig gereinigten Argonatmosphire.
Als hochwirksamer Absorber fiir die Reinigung des Schutzgases diente eine Chrom(11)-Ober-
flachenverbindung auf Kieselgel40, Alle iibrigen Reaktionen wurden unter N,-Atmosphare in ge-
trockneten (Natrium, LiAlH,, Molekularsieb), frisch destillierten und N,-gesittigten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. Schwefeldioxid wurde mit P,O,,, Molekularsieb sowie konz. Schwefelséu-
re getrocknet und gereinigt, Die chromatographischen Aufarbeitungen erfolgten mit entgasten
Eluiermitteln mit Hilfe einer Mitteldruckchromatographie-Anlage, bestehend aus Duramat-
Dosierpumpe der Firma CFG, Lobar-Fertigsdule Grofle B (310/25) LiChroprep Si 60
(40 — 63 um) der Firma Merck, UV -Detektor Typ 6 mit Multiplexer 1133 und Schreiber UA 5 der
Firma Isco. — IR-Spektren: Beckman IR 12 und Fourier-Infrarot-Spektrometer Bruker 1FS
113¢c. — Massenspektren: Varian MAT 711 A. — "H-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und WH 90
(int. Standard TMS). — 13C{‘H}-NMR-Spektren: Bruker Cryospec WM 400 (MeB3frequenz 100.614
MHz; int. Standard TMS). - 31P:'H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 (Meffrequenz 32.39 MHz;
ext. Standard 85proz. Phosphorsiure/D,0). — Mikroelementaranalysen: Anlage der Firma Carlo
Erba, Modell 1104, und Atomabsorptionsspektrometer der Firma Perkin-Elmer, Modell 4000.

1. Verbesserte Darstellung von Bromodicarbonylifn’-cyclopentadienyl)diphenylphosphan-
molybddn (1a)15: 4,25 g (13.1 mmol) (qS-CSHS)(OChMoBr (3a) werden in 150 ml Toluol gelést
und mit 2.45 g (13.1 mmol) PPh,H versetzt. Man erhitzt das Gemisch unter kraftigem Rihren
schnell auf 80°C, l4Bt nach 3 h auf 20°C abkiihlen und entfernt das Lésungsmittel i. Vak. Der
Riickstand wird in 50 m! Aceton aufgenommen, die Ldsung mit gleichen Teilen wasserfreiem
Na,SO, und Aktivkohle ;— h geriihrt und filtriert (D4). Aus dem i. Vak. auf ca. 20 ml eingeengten
Filtrat erhilt man durch Fillen mit wenig H,O feinkristallines, analysenreines 1a. Ausb. 5.09 g
(81.0%) (Lit.' 42%). Schmp. 169°C (Lit.1» 172°C). — IR (CHCl;): 1981 sst, 1890 cm™t, st
(C=0) [Lit.19 (CH,Cl,): 1971.5, 1879.5). — TH-NMR (CDCly): & = 5.30 (CsH,); 7.13.(d,
Jup = 372.9 Hz; PH); 7.42—7.48 [m, P(C¢Hjs),] [Lit. !5 (CDCLy): 5.27; 7.14 (375); 7.39]. -
IpIHL-NMR (Toluol): § = 30.0 (s).

C,gH{(BrMoO,P (483.2) Ber. C47.23 H 3.34 M0 19.86 Gef. C47.42 H 3.25 Mo 19.37

11. Dinatrium-dicarbonyl(n*-cvclopentadienyl)diphenylphosphidomolybdat( ~ I) (2a): Eine Lo-
sung von 400.0 mg (0.83 mmol) 1a in 80 mi THF wird mit einem ca. finfzigfachen Uberschuf
von fein verteiltem Natrium (938.0 mg, 40.8 mmol) versetzt. Nach 1 —2 h Riihren (die Reaktion
sollte trotz gut erkennbarer Farbverdnderungen IR-spektroskopisch kontrolliert werden), wird
von den ungelosten Bestandteilen abfiltriert (D4) und das Solvens i, Vak. entfernt. Nach dem
Trocknen des braungelben Riickstandes bei 40°C i. Hochvak. erhilt man gegeniiber Luft und
Feuchtigkeit hochempfindliches 2a. Ausb. 330.1 mg (89%). Zers.-P. 169°C. — Leitfdhigkeit
(THF, 20°C): V = 193.21-mol~'; x = 7.06 cm? - mol~' - Q. — IR (THF): 1804 st, 1704 cm~°,
sst (C=0). — 3'P{'H-NMR (THF): § = 58.5 (s).

CyoH{sMoNa,0,P (448.0) Ber. C 50.91 H 3.37 Mo 21.40 Na 10.26
Gef, C51.09 H 3.58 M020.92 Na 10.78

111. Darstellung der phosphansubstituierten Metallkomplexe 4b, 5a,b, 6a

1) Dicarbonylchlorof(chlormethyl)diphen ylphosphan](n’-cyclopentadienyljwolfram (4b): Eine
Losung von 1.41 g (6.0 mmol) frisch dargestelltem Ph,PCH,C14D in 40 ml CH,Cl, I48t man bei
45°C mit einer solchen von 2.20 g (6.0 mmol) q5-C5H5W(CO)3Cl (3b) in 60 ml Cyclohexan 18 h
reagieren. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird filtriert (D 3), die orangerote Losung i. Vak, ein-
geengt und mitteldruckchromatographisch aufgearbeitet (Kieselgel; Eluiermittel CHCL/n-Hexan
1:2). Ausb. 1.45 g (42%). Schmp. 135°C (Zers.). — IR (CHCly): 1967 sst, 1875 st (C=0); (Poly-
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ethylen): 282 ecm~!, s (W—-Cl). — 'H-NMR (CDCl;): 4.44 (m, PCH,C)); 7.37-7.80 [m,
P(C¢Hj),]. — 3'P:‘H}-NMR (CHCly): 8 = 18.5 (s). — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 574
(M*, bez, auf '#w, 3C)).
CyoH,,Cl,0,PW (575.1) Ber. C 41.77 H2.98 C112.33 W 31.97
Gef. C41.53 H2.79 CI12.69 W 31.25

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von5a,b, 6a: Aquimolare Mengen nS-CSHSM(CO)3X
(3a,b) und Ph,P — [CH,],~CI4D (n = 2, 3) werden in 80 ml Cyclohexan bei 80°C umgesetzt.
Nach Beendigung der Reaktion, die IR-spektroskopisch verfolgt wird, hilt man die Temp. noch
1 h aufrecht und kiihit dann langsam auf Raumtemp. Der sich dabei bildende Niederschlag wird
auf einer D4-Fritte solange mit Diethylether und n-Hexan gewaschen, bis das Filtrat farblos ab-
lauft. Nach 6 h Trocknen i. Hochvak. erhilt man orangegelbes 5§b bzw. rotes §, 6a.

2) Bromodicarbonylf(2-chlorethyl)diphenylphosphan](n’-cyclopentadienyl)molybdin (5a):
Einwaage 2.50 g (7.7 mmol) n5-C5H5Mo(CO)JBr (3a) und 1.90 g (7.6 mmol) Ph,P — [CH,],—-Cl
Reaktionsdauer 2 h. Ausb. 3.58 g (85%). Zers.-P. 159°C. — IR (CHCIl,;): 1980 sst, 1891 st
(C=0); (Polyethylen): 205 cm~', s (Mo—Br). — 'H-NMR (CDCly): § = 2.67—3.82 (m,
PCH,CH,C)); 7.45-7.69 [m, P(CgHs),]. — ¥'P{'H}-NMR (Toluol): § = 35.9 (s). — MS (Feld-
desorption, 8 kV): m/e = 548 (M*, bez. auf **Mo, 3°Cl, "Br).

C,HyBrCIMoO,P (545.7) Ber. C46.23 H 3.51 Mo 17.58 Gef. C46.51 H 3.26 Mo 17.98

3) Dicarbonylichlorof(2-chlorethyl)diphenylphosphan](r’-cyclopentadienyl)wolfram (5b): Ein-
waage 1.11 g (3.0 mmol) nS-C5H5W(CO)3Cl (3b) und 0.82 g (3.3 mmol) Ph,P —[CH,],-Cl
Reaktionsdauer 24 h. Ausb. 1.00 g (5§7%). Zers.-P. 150°C. — IR (CHCIly): 1966 sst, 1874 st
(C=0); (Polyethylen): 282 cm~!, m (W-Cl). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.81-3.57 (m,
PCH,CH,CY); 7.39-7.69 [m, P(C¢Hs),1. — 3'P{'H}-NMR (CHCl;): & = 10.8 (s). — MS (Feld-
desorption, 8 kV): m/e = 588 (M™, bez. auf '¥w, 35CI).

C, H,CL,O0,PW (589.1) Ber. C42.82 H3.25 C112.04 W 31.21
Gef. C 42,92 H3.40 Cl11.34 W 30.72

4) Dicarbonylchlorof(3-chlorpropyl)diphenylphosphanj(y’-cyclopentadienyl)molybdiin - (6a):
Einwaage 1.57 g (5.6 mmol) n5—C5H5Mo(CO)3Cl (3a) und 1.47 g (5.6 mmol) Ph,P —[CH,]; - Cl.
Reaktionsdauer 6 h. Ausb. 2,25 g (78%). Zers.-P. 164°C. — IR (CHCl;): 1979 sst, 1888 st
(C=0); (Polyethylen): 279 cm~!, m (Mo—-Cl). — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.89-2.83 (m,
PCH,CH,); 3.56 (t, *Jyyy = 6.0 Hz; CH,CH,Cl); 7.28 - 7.75 [m, P(C¢H;),]. — Y'P{H-NMR
(CHCL,): & = 41.1 (s). — MS (Felddesorption, 8 kV): 516 (M*, bez. auf **Mo, **CI).

C;,H,,CLbM00,P (515.2) Ber. C51.29 H 4.11 Cl113.76 Mo 18.62
Gef. C51.41 H4.20 C114.02 Mo 19.17

Iv. Dicarbonyl(r,5-cyclopentadienyl)methyl(methyldiphenylphosphan)molybddn (7a): Eine
Losung von 2a, frisch dargestellt aus 120.0 mg (0.25 mmol) 1a und 275.0 mg (11.96 mmol) Natri-
um in 30 ml THF, tropft man bei 25 °C zu einer solchen aus 132.8 mg (1.05 mmol) Dimethylsulfat
in 50 ml n-Hexan. Nach 2 h Riihren wird die Losung i. Vak. zur Trockene eingeengt und der
Riickstand dreimal mit je 10 ml n-Hexan extrahiert. Mitteldruckchromatographische Aufarbei-
tung (Eluiermittel n-Hexan/Ether 4: 1) liefert gelbes 7a als Ol. Ausb. 43.9 mg (40.6%). — IR (n-
Hexan): 1949 sst, 1874 cm™!, sst (C=0). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 0.81 (d, *Jyp = 2.6 Hz;
PMOCH},); 1.75 (d, Yyp = 7.0 Hz; PCH,, cis-1someres); 1.84 (d, 2Jyp = 7.0 Hz; PCH,, trans-
Isomeres); 4.45 (d, YJyp = 1.5 Hz; C;HMOP, trans-Isomeres); 4.7 (d, *Jup = 0.7 Hz;
CsHsMOoP, cis-Isomeres); 7.02 - 7.52 [m, P(CgHs),1. — *'PI'H}-NMR (CHCly): & = 16.1 (5). —
MS (70 eV): m/e = 434(6.5%, M*, bez. auf %Mo), 420 (9, M — CH,), 406 (5,M — 2 CH,), 390
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(22, M - CH, - CO), 362 (47, M — CH, — 2 CO), 346 (33, M — 2 CH, — 2 CO), 271 (27,
CsHMOPPh), 241 (31, C¢HMoCgHg), 200 (100, Ph,PCH,).
CyHyMoO,P (432.3) Ber. C58.35 H4.90 M022.19 Gef. C58.66 H 4.80 Mo 21.97

V. Darstellung der Metallacycloalkane 8a,b, 8' a, 9a,b, 10a

a) Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Molybdacyclopropane 82, 8'a: Eine Losung
von ca. 1 mmol 2a in 60 ml THF tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 6 h unter kraiftigem
Riihren zu einer solchen von 3 —4 mmol Cl,CH, bzw. C1,CHCH, in 100 mil n-Hexan. Dann wird
die Losung von ausgefallenen Festiprodukten abgetrennt (D4), i. Vak. zur Trockene eingeengt, der
Riickstand mit 30 ml n-Hexan extrahiert und die Lésung filtriert (D4). Mitteldruckchromatogra-
phische Aufarbeitung (Kurzwegsaule, L = 12.5 cm, & = 2.5 cm, Kieselgel Akt. 1, Eluiermittel
n-Hexan/Ether 7:1) ergibt als jeweils zweite Fraktion die gelben Molybdacyclopropane 8a, 8'a.

b) Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von 8b, 9a,b, 10a durch reduk tive Cyclisierung von
4, 5b bzw. 5, 6a mit Natriumamalgam: Zu einem 40 — 50fachen UberschuB von ca. 1proz. Natri-
umamalgam gibt man bei Raumtemp. eine Losung von ca. 1 —5 mmoi 4, 5§b bzw. 5, 6a in THF.
Nach Halogenidabspaltung (unterschiedliche Reaktionszeiten) wird die iiberstehende Losung ab-
pipettiert, das Solvens i. Vak. entfernt und der Riickstand dreimal mit je 30 ml n-Hexan extra-
hiert. Die filtrierten (D4) n-Hexan-Fraktionen werden vereinigt und das Lésungsmittel i. Vak, ab-
gezogen. Reinigung durch Mitteldruckchromatographie (vgl. a)) liefert die gelben Heterocyclen
8b, 9a,b, 10a. '

1} 2,2-Dicarbonyl-2-(n’*-cyclopentadienyl)-1,1-diphenyl-1-phospha-2-molybdacyclopropan
(8a): Einwaage 320.0 mg (0.66 mmol) 1a, 1080.8 mg (47.03 mmol) Natrium und 264.0 (3.1 mmol)
CL,CH,. Ausb. nach Chromatographie 23.5 mg (17.1%). Schmp. 125°C. — IR (n-Hexan): 1956
sst, 1873 em ™!, sst (C=0). — CI'H}-NMR (C¢Dg): & = 30.03 (s, MoCP); 90.51 (s, CsHs);
203.65 (s, 2 CO). — *'P{'HI-NMR (CHClL): & = 1.33 (5).

C,oHy{;M0O,P (416.2) Ber. C57.71 H 4.12 M0 23.05 Gef. C 57.83 H 4.14 Mo 22.65

2) 2,2-Dicarbonyl-2-(y’-cyclopentadienyl)-3-methyl-1, I-diphenyl-1-phospha-2-molybdacyclo-
propan (8'a): Einwaage 480.0 mg (0.99 mmol) 1a, 575.0 mg (25.01 mmol) Natrium und 395.9 mg
(4.0 mmol) CL,CHCH,. Ausb. nach Chromatographie 24.7 mg (7.45%). — IR (n-Hexan): 1951
st, 1879 cm ™!, st (C=0).

3) 2,2-Dicarbonyl-2-(r’-cyclopentadienyl)-1,1-diphenyl-1-phospha-2-wolframacyclopropan
(8b): Einwaage 544.3 mg (0.95 mmol) 4b und 96.26 g 1proz. Natriumamalgam in 70 m! THF;
Reaktionsdauer 5 h. Ausb. 73.0 mg (15.3%). Schmp. 119°C (Zers.). — IR (n-Hexan): 1950 sst,
1875 cm ™!, sst (C=0). — 3'PI'HI-NMR (CHCL): & = 30.1 (s).

CyoH,0,PW (504.2) Ber. C47.65 H3.40 W 36.47 Gef. C47.51 H3.26 W 36.52

4) 2,2-Dicarbonyl-2-(r’-cyclopentadienyl)-1, I-diphenyl-1-phospha-2-molybdacyclobutan (9a):
Einwaage 2.4 g (4.4 mmol) 5a und 30.6 g 2proz. Natriumamalgam in 150 ml THF; Reaktions-
dauer 2 h. Ausb. 681.0 mg (36.0%). Schmp. 98°C (Zers.). — IR (n-Hexan): 1951 sst, 1879 cm ™},
st (C=0). ~ YPI'H}-NMR (CHCL): & = 57.6 (5).

C,H{gM0O,P (430.3) Ber. C 58.66 H 4.45 Mo 22.35 Gef. C 58.66 H 4.62 Mo 22.13

5) 2,2-Dicarbonyl-2-(n*-cyclopentadienyl)-1, 1-diphenyl-1-phospha-2-wolframacyclobutan
(9b): Einwaage 1130.0 mg (1.92 mmol) 5b und 91.0 g 0.6proz. Natriumamalgam in 70 ml THF;
Reaktionsdauer 7 h. Ausb. 199 mg (20.0%). Schmp. 100°C (Zers.). — IR (n-Hexan): 1944 sst,
1868 cm ™!, st (C=0). - 3'P!'H}-NMR (CHCL): § = 44.52 (s).

CyH{4O,PW (518.2) Ber. C 48.67 H 3.67 W 35.48 Gef. C47.51 H3.26 W 34.85
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6) 2,2-Dicarbonyl-2-(n’-cyclopentadienyl)-1, I-diphenyl-1-phospha-2-molybdacyclopentan
(10a): Einwaage 2.75 g (5.34 mmol) 6a und 91.0 g 0.6proz. Natriumamalgam in 120 ml THF;
Reaktionsdauer 3 h. Ausb. 1471.0 mg (62.0%). Schmp. 121°C. — IR (n-Hexan): 1950 sst, 1877

m~!, sst (C=0). — ¥P{H}-NMR (CHCl;): & = 92.3 (s).
C,,Hy;;MoO,P (444.3) Ber. C 59.47 H 4.76 Mo 21.59 Gef. C 59.65 H 4.61 Mo 21.83

V1. Darstellung der cyclischen Sulfinato-Komplexe 11, 12a
Allgemeine Vorschrift: Bei —40°C ldt man ca. 0.3 mmol 9, 10a in 20 ml fliiss. SO, reagieren.
Nach Abdampfen des Solvens wird 11, 12a aus CHCl;/n-Hexan umkristallisiert.

1) 2,2-Dicarbonyl-2-(n’-cyclopentadienyl)-3, 3-diphenyl-1-thia-3-phospha-2-molybdacyclopen-
tan-S,S-dioxid (11a): Einwaage 150.0 mg (0.35 mmol) 9a. Ausb. 136.0 mg (78.6%) gelbes 11a.
Zers.-P. 203°C. — IR (KBr): 1974 sst, 1898 sst (C=0); 1185 m [v,(SO,)], 1045 em™!, st
[v{(SO,)]. — *'PI'HI-NMR (CHCl;): & = 85.6 (s). — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 496
(M, bez. auf *Mo).

C, H;yMoO,PS (494.4) Ber. C51.02 H 3.87 M0 19.40 S 6.49
Gef. C50.84 H 3.79 Mc 19.12 S 6.21

2) 2,2-Dicarbonyl-2-(n’-cyclopentadienyl)-3,3-diphenyl-1-thia-3-phospha-2-molybdacyclo-
hexan-S,S-dioxid (12a): Einwaage 120.0 mg (0.27 mmol) 10a. Ausb. 103.4 mg (75.3%) gelbes

Tab. 4. Ortskoordinaten und anisotrope Temperaturparameter der Atome von 8a (Standardab-

weichungen in Klammern). Temperaturfaktoren B;; sind als 10%fache Werte in pm2 angegeben

und beziehen sich auf den Ansatz T = exp[——(B ix a*? + Bk*h*? + Bylfc*? + 2 B hka*b*
+ 2 Buhla*c‘ + 2 Bnklb"c*)]

Atom X Y z B“ 522 BZ] B|2 B'IZ 523
Mo 0.30453(5) 0.18254(2) 0.39388(3) 2.47(1) 2.95{1) 3.66{1) =-0.18{1) 0.68(1)  0.26(1)
3 0.3987(1)  0.31178(7) 0.34642(8) 2.55(4) 2.78(4) 3.63(4) ~0.15(4) 0.45(3}  0.00(4}
o1 0.2998(6)  0.1390¢3)  0.1800(2)  7.2(2) 7.7(2) 4.2(2) -2.142) 0.5(2)  ~1.3(2)
02 0.6321(4)  0.0783(2)  0.3923(3)  3.4(1)  4.4(2} 7.5(2} 0.811) 0.9(1)  -0.3(2}
c 0.5026{6)  0.2773(3)  0.4518(3}  3.1(2)  3.7(2)  3.8{2) -0.312) -0.0(2) -0.1{2)
c1 0.2982(6)  0.1554(3)  0.2582(4)  3.5(2)  13.9(2)  5.0(2) -1.242) 0.2(2) 6.0(2)
c2 0.5123(6) 0.117113) 0.3943{4) 3.4(2) 3.3(2) 4.5(2) -0.612) G.6(2} 0.2(2}
cit 0.5416(5)  0.3306(3)  0.2555(3)  2.6(1)  1.0(2} 13.7(2} -0.4(1} 0.4¢1) 0.0(2)
c12 0.5405(6)  0.4035(3)  0.2065(4)  4.2(2)  3.2(2)  5.8(2) 0.3(2) 1.712) 0.742)
c13 0.6515(7)  0.4155(3)  0.1373(4)  5.6{2) 4.1(2) 6.2(3} 0.112) 2.5(2) 1.7(2)
ci 0.7642(7)  0.3561(4)  0.118B(4)  4.1(2) S.3(3) 5.0(2) -0.6:2) 1.902) 0.2(2)
c1s 0.7668(6)  0.2832(3) 0.166B(4)  3.6{2) 4.6(2) 5.4(2) 0.4:2) 1.8(2) -0.1(2)
(313 0.6547(6)  0.2696(3)  0.2342(4)  3.6(2)  3.5(2) 4.7(2) 0.2:2) 1.1(2) 0.5(2)
cn 0.2751(6)  0.4035(3)  0.3574(4)  3.1(2)  3.1(2)  4.6(2) 0.1:2) 6.7(2)  -0.3(2)
c22 0.3389(9)  0.4680(4)  0.4103(7)  5.8(3) 7.4(3} 18.1{c} 2.8i3)  -5.0(3) -7.7(3)
c23 0.240(1) 0.5376(5)  0.4188(B)  10.1(S) 7.3(3)  24.3(7)  4.1(3)  -7.3(5) -9.8(3)
c2a 0.0792(9)  0.5419(4)  0.3743(7) 6.413) 5.8(3)  12.5(6)  3.1(2)  -0.8(8)  -2.5(4)
c2s 0.0170(8)  0.4791(4)  0.3215(5) 4.6(2) 5.5(3) 8.6(4)  1.7(2)  -1.203}  -0.4(3}
c26 0.1133(7)  0.4097(4)  0.3129(5) 4.3(2) 4.3(2) 6.1(3)  0.7(21  -0.9(2) -0.7(2}
c3 0.0147(6)  0.1B04(5)  0.4081(4) 2.142) 11.2(4) 6.8(3)  0.7(2} 1.3(2) 4.1
c32 0.0765(7)  0.1009(4)  0.4290(5) 4.6(2) 5.8(3) 6.9(3) -2.4(2) 2.9(2)  -0.7(2)
c33 0.1834(7)  0.1052(4)  0.5119(4) 4.5(2) 5.0(2) 6.142)  0.5(2} 2.6(2) 2.0(2)
c34 0.1910(7)  0.1B46(4)  0.5436(4) 5.2(2) 6.9t 4.7(2) -0.8(3) 2.2(2) 0.4(3)
cis 0.0896(7)  0.2324(4)  0.4810(5) 6.3(2) 4.14D) 9.6(3}  0.7(2) 5.7(2) 0.6(2)
H 0.615(5) 0.2681(3) 0.457(3) 301}

H2 0.474(5) 0.302¢3) 0.509(3) I
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12a. Zers.-P. 162°C. — IR (KBr): 1970 sst, 1887 sst (C=0); 1160 st {v,((SO,)}, 1032 ecm ™!, st
[v(SOy)). — P{H}-NMR (CHCly): § = 27.7 (s). ~ MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 510
(M*, bez. auf **Mo).
C,,Hy;MoO,PS (508.4) Ber. C51.98 H 4.16 Mo 18.87 S 6.31
Gef. C51.51 H 4.28 M0 18.59 S6.79

VII. Kristallstruktur von 8a*); Einkristalle von 8a wurden aus n-Hexan erhalten. Abmessun-
gen des untersuchten Einkristalls: 0.2 x 0.2 x 0.4 mm’, Aus Buerger-Prizessionsaufnahmen
folgte die monokline Raumgruppe P2,/c. Die Gitterkonstanten wurden anhand von 25 genau
zentrierten Reflexen hoher Beugungswinkel mit einer Ausgleichsrechnung verfeinert: a =
794.4(4), b = 1638.8(7), c = 1423.9(6) pm, § = 94.99(4)°, Z = 4,d,,,, = 1.497 ¢ - em~3 ¥V =
1846.1 - 10° pm®. Auf dem automatischen Einkristalldiffraktometer CAD 442 wurden mit
Mo-K,-Strahlung (Graphitmonochromator) und w/@®-Scan 7941 Reflexe im Beugungswinkelbe-
reich von © = 3 - 28° registriert. Nach Durchfiihrung einer empirischen Absorptionskorrektur43
und Mittelung iiber die d4quivalenten Teile des reziproken Gitters verblieben 3468 Reflexe mit ei-
ner Intensitdt / > 3o(/). Die Losung der Struktur gelang mit einer Patterson-Synthese und an-
schliefenden Differenz-Fourier-Synthesen44). Eine Verfeinerung der Lageparameter aller Atome
(aufer H) mit isotropen Temperaturfaktoren fithrte zu einem Giitefaktor von R = 0.071. Die Be-
riicksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren verbesserte den R-Wert auf 0.041. In diesem Sta-
dium wurden die H-Atompositionen der Phenyl- und Cyclopentadienyl-Gruppen berechnet und
in die Strukturfaktorrechnung einbezogen. Die anschliefende Differenz-Fourier-Synthese zeigte
die Lagen der Atome H 1 und H2, die in der abschlieBenden Verfeinerung mit isotropen Tempera-
turfaktoren eingefiihrt wurden. Dabei ergab sich der endgiiltige R-Wert von 0.032. Die Ortskoor-
dinaten und Temperaturparameter der Atome in 8a finden sich in Tab. 4.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-l.eopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50390, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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