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Phospbonn Cornpod  with Uwsual Coordmtb, 17'). - On 
tbe Trrpphg Reaction of pbwylthioxophbspbaw witb Hexncnr- 
b o n y l M e ( c y c l o ~ t a d y 1 ~ ~ l y M ~ u m  
Phenylthioxophosphane (6) - generated in boiling toluene from 
endolexu-10 - reacts under these conditions with hexa- 
carbonylbis(cyclopentadkny1)dholybdenum (12) to yield the 
two binuclear molybdenum complexes 131 and 14n. A crystal 
structural analysis has been performed for 131. Lawesson's rea- 
gent (17) leads under the same conditions with 12 to the analo- 
gous complexes 13b and 14b. 

Die Chemie der Organophosphorverbindungen rnit h3d-  
Phosphor*' hat in den letzten Jahren eine sturmische Entwicklung 
erfahren, die unvermindert anhalt. Als bekannteste Vertreter dieser 
Stoffklasse gelten Methylenphosphane (,,Phosphaalkene"), die bei 
ausreichender kinetischer Stabilisierung ohne weiteres zu isolieren 
sind 'I. Dies trifft auch fur Imin~phosphane~) und Phosphanyliden- 
phosphane (,,Diphosphene")') rnit voluminosen Resten an beiden 
Heteroatomen zu. Im Gegensatz d&u gelang es bis heute nicht, 
0x0-, Thioxo- oder Selenoxophosphane (R-P=X, X = 0, S, Se) 
trotz sterisch aufwendiger Phosphorsubstituenten zu isolieren, da 
das der 6. Hauptgruppe zugehorende Element naturgemaD unge- 
schutzt bleibt 'I. Unsere Kenntnisse iiber solche Spezies beschranken 
sich demnach auf Abfangreaktionen. 

Bei der Erzeugung der kurzlebigen Thioxophosphane 4 geht man 
haufig so vor, daR man Phosphol-I-sulfide mit Dienophilen einer 
Diels-Alder-Reaktion unterwirft (1 + 2 ---t 3) und die Polycyclen 
dann thermisch oder photochemisch zersetzt, wobei die P-Brucke 
im allgemeinen selektiv eliminiert wird (3 + 4 + 5)'-j2). 

So freigesetztes Phenylthioxophosphan (6) kann mit Alkoholen 
unter Bildung von Thiophosphonigsaureestern (+ 7) abgefangen 
werden lo-  "). Mit u-Dicarbonylverbindungen wie Benzil oder o- 
Chinonen geht 6 [4 + I]-Cycloaddition zu 1,3,2-Dioxaphosphol- 
I-sulfiden (8) ein13*14' und nimmt schlieBlich auch als Dienophil an 
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Diels-Alder-Reaktionen etwa rnit 2,3-Dimethylbutadien (+ 9) 
teil 9, '5 ) .  

In der vorliegenden Arbeit untersuchen wir die Frage, ob ther- 
misch gemaD 3 --t 4 + 5 erzeugtes Phenylthioxophosphan auch 
durch Komplexstabilisierung abgefangen werden kann. Auf erfolg- 
reiche Versuche anderer Arbeitskreise, Metallkomplexe rnit 
R - P = S-Fragmenten herzustellen, gehen wir im Zusammenhang 
mit unseren eigenen Ergebnissen ein. 

Molybdankomplexe 13a und 14a 
AnlaD, ausgerechnet Hexacarbonylbis(cyclopentadienyl)dimo- 

lybdan (12) als Abfangreagenz fur 6 einzusetzen, gab uns ein er- 
folgreiches Experiment von Alper et al."), denen es gelang, aus 
Lawessons Reagenz (17) und Tetracarbonylbis(cyclopentadieny1)- 
dimolybdan - thermisch aus 12 erzengt - den Komplex 14b zu 
isolieren, in den (CMethoxyphenyih hioxophosphan [4, R = 
C,H40Me-(4)] eingebaut ist. 

Erhitzt man iquimolare Mengen endolexo-10, dessen Zerfall in 
6 und 11 wohl untersucht i ~ t ' ~ , ' ~ ) ,  und 12 in Toluol, so entstehen 
die beiden Molybdankomplexe 13a und 14a (Verhaltnis ~ 2 :  1, 'H- 
NMR-spektroskopisch), wobei ein Teil des Abfangreagenzes un- 
verandert bleibt. Durch Chromatographie laDt sich 13a (17%) ab- 
trennen, wahrend 14a nur im Gemisch rnit 12 anfallt. Dessen voll- 
standigen Umsatz erreicht man, indem man das Abfangreagenz in 
siedendem Toluol vorlegt und dann rnit der doppelt molaren Menge 
endolexo-10 zur Reaktion bringt. Neben nicht identifizierbaren Pro- 
dukten entstehen auch 13a und 14a, wobei sich jetzt letzteres in 
reiner Form (1 1 %) saulenchromatographisch gewinnen 1aBt. 

Fur den dunkelbraunen, zweikernigen Molybdankomplex 13a, 
in dem Phenylthioxophosphan (6) in die Metall/Metall-Bindung 
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eingeschoben ist, liegt eine Kristallstrukturanalyse vor (s. unten). 
Er ist zwischenzeitlich auch auf vollig unabhangigem Wege von 
Lindner et al. 1 7 )  durch Umsetzung von Phenylthiophosphonsaure- 
dichlorid (16a) rnit Na[qS-CSHSMo(CO),] (15) (8%) erhalten wor- 
den. Dem gleichen Arbeitskreis gelang es, auch Methylthioxophos- 
phan (4, R = Me) in einen zweikernigen Mangancarbonylkomplex 
rnit zu 13 analoger Struktur einzubauen. Er resultiert aus der Re- 
aktion von Methylthiophosphonsaure-dichlorid (16, Me statt Ar) 
mit Magnesium und Decacarbonyldimangan Is). 

Fur den zweiten aus der Umsetzung von 10 rnit 12 isolierten, 
ebenfalls braunen Dimolybdankomplex 14a, in dem die Metall/ 
Metall-Bindung durch Phenylthioxophosphan (6) uberbruckt ist, 
gibt es zunachst eine korrekte Elementaranalyse. Im IR-Spektrum 
beobachtet man vier Absorptionen im Carbonylbereich (1950 cm-', 
1925, 1870, 1835); im 'H-NMR-Spektrum treten zwei verschiedene 
Singuletts fur die Cyclopentadienylwasserstoffe auf (6 = 4.92, 5.1 5).  
Die "P-Resonanz (6 = 214.7) ist durch die Tieffeldlage ausgezeich- 
net, sie hebt sich damit markant von der fur 13a (6 = 5.0)19) ab. 
Alle spektroskopischen Daten stimmen sehr gut mit denen von 
Komplex 14b uberein, der sich nur durch die Methoxysubstitution 
im Arylrest von 14a unterscheidet. Er wurde aus Lawessons Re- 
agenz (17) und Tetracarbonylbis(cyclopentadienyl)dimolybdan bei 
70°C in Toluol erhalten, das zuvor ,,in situ" aus 12 erzeugt 
wurdel6S2'). Da 14b durch Kristallstrukturanalyse abgesichert ist 16), 
darf auch die Konstitution von 14a als geklart gelten. 

Bei der Reaktion 6 + 12 + 13a + 14a wurde a d  die thermische 
,,in-situ"-Voraberzeugung von Tetracarbonylbis(cyclopentadieny1)- 
dimolybdan aus 12 verzichtet. Aus diesem Grunde haben wir auch 
Lawessons Reagenz (17) direkt mit 12 in siedendem Toluol umge- 
setzt. Aus dem reichlich komplexen Gemisch (NMR-spektrosko- 
pisch) laBt sich durch saulenchromatographische Aufarbeitung nur 
das bereits bekannte 14b 16) isolieren. In der nicht aufge'arbeiteten 
Reaktionslosung kann man aber rnit groBer Wahrscheinlichkeit 
auch 13b nachweisen, das an Hand typischer IR- (2030 cm-'), 'H- 

17 

NMR- [S = 4.88, 5.28 (Cyclopentadienylwasserstoffe)] und 31P- 
NMR-Daten (6 = 5.0) erkannt wird. Sie harmonieren sehr gut rnit 
denen von 13b, das aus 16b und 15 erhalten wurde"). 

AbschlieDend sei erwahnt, daB Komplexe des Typs 14 grund- 
satzlich aus 13 unter CO-Verlust gebildet werden konnen; die Re- 
aktion 13b -+ 14b ist realisiertI7'. 

Reaktion von Lawessons Reagenz (17) mit Methanol 
Die Bildung von Produkten rnit einer Thioxophosphan-Einheit 

aus dimeren Dithioxophosphoranen (z. B. 17 -+ 14) ist ungewohn- 
lich, da sie unter ,,Schwefelverlust" erfolgt. Auch organische Re- 
aktionen, fur die dies zutrifft, sind bekannt 21,22), stellen aber nicht 
die Regel darZ3). Dies wird auch durch die thermische Umsetzung 
von 17 rnit Methanol bestatigt. Dabei entsteht der olige Dithio- 
phosphonsaure-0-methylester 18. Er wird rnit tert-Butylamin in das 

A ,  Toluol/Methanol /SH 
17 _____j (4)-H3COC,H4-P 

II\OCH, 
18 s 

Q 
So tBuNH3 

(4) - H,COC,H,-P' 
II\OCH, 

19 20 a 

kristalline Salz 20 (65%) umgewandelt und als solches identifiziert 
(spektroskopische Daten s. experimenteller Teil). Die Deutung liegt 
nahe, daB rnit 17 im thermischen Gleichgewicht stehendes (4-Meth- 
oxypheny1)dithioxophosphoran (19) sukzessive mit dem protischen 
Nucleophil zu 18 abreagiert24J. Sowohl hier als auch bei der Kom- 
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plexbildung aus 17 mu13 19 nicht zwangslaufig als Intermediat auf- 
treten. Auch der unmittelbare Angriff der Reaktionspartner am PS- 
Inkrement von 17 ist denkbar. 

Die Mo-C(0)-Abstande sind an Mol [1.979(11)- 1.993(10) A] 
und Mo2 [1.962(12) A] jeweils innerhalb der Standardabweichun- 
gen gleich. Fur die Abstande zu den Kohlenstoffen der Cyclo- 

Kristallstruktur von 13a 
pentadienyl-Ringe ergeben sich jeweils deutliche Variationen 
[2.317(10)-2.351(10) A an Mol, 2.285(12)-2.360(15) an Mo21. 
Ahnlich groBe Unterschiede in 14b wurden auf nichtbindende ste- 
rische Wechselwirkungen der Liganden zuriickgefiihrt; wir halten 
es jedoch fur wahrscheinlicher, daB in 13a, insbesondere im Cy- 

Die Molekulstruktur von 13a ist in Abb. 1 dargestellt. Ausge- 
wahlte Bindungslinsen und -winkel stehen in Tab. 1. 

w 0 2 2  

clopentadienyl-Ring an Mo2, die nur schlecht definierten Lage- 
koordinaten (vgl. die GroBe der Schwingungsellipsoide) die Haupt- 
ursache dieser Diskrepanz sind. 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir fur finanzielle 
Unterstiitzung. Frau M. Alester schulden wir Dank fur die Durch- 
fiihrung der Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler FP 5 (Aufheizrate 2 "C/ 

min). - Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 397. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM 390 
(Tetramethylsilan als innerer Standard). - 3'P-NMR-Spektren: 
Bruker WP 200 (85proz. Phosphorsaure als externer Standard). - 
Saulenchromatographie: Ausgeheiztes Kieselgel (ca. 300°C) der 
Firma Woelm, 0.06-0.2 mm. Der Fortgang der Trennungen wurde 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von 1 3 ~ .  ~i~ G ~ G B ~  der Schwingungs- 
ellipsoide reprasentiert eine 50proz. Wahrscheinlichkeit 

an DC-Fertigplatten Polygram Sil G/UV254 rnit den fur die Sau- 
lenchromatographie verwendeten FlieBmitteln verfolgt. - Die Lo- 
sungsmittel waren wasserfrei und unter Argon destilliert sowie auf- 
bewahrt. Umsetzungen und saulenchromatographische Aufarbei- 
tungen wurden unter ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ h g ~ ~  ausgefuhrt. Tah. 1. Ausgewiihltc Bindungslingen [A] und -winkel ['C] 

0 
B i  ndungslangen [ A ]  

Mol-P 2.553(3) M02-C23 1.961(11) C3 -C4 1.372(13) 
MOl-C12 1.979(11) S -P 2.025(4) C4 -C5 1.39(2) 
Mol-C13 1.979(10) P - C 1  1.836(10) 

Mol-Cl4 1.993(10) C 1  -C2 1.398(14) Mol-CCp 2.3Ba 
Mo2-S 2.544(3) C 1  -C6 1.398(12) Mo2-CCp 2 .316a) 

Mo2-P 2.447(3) C2 -C3 1.38(2) Ccp-Ccp 1.39 a )  
MoZ-CZZ 1.963(12) 

Bindungswinkel ['I 

P -Mol-C12 73.0(3) 

P -Mol-C13 134.3(3) 
P -MOl-C14 77.7(3) 
C1Z-Mol-C13 76.4(4) 
C12-Mol-Cl4 105.3(4) 
C13-Mol-Cl4 78.8(4) 
S -Mo2-P 47.8(1) 
S -M02-C22 119.9(3) 

S -Mo2-C23 

P -M02-C22 
P -Mo2-C23 
C22-Mo2 -C2 3 

MOP-S -P , 

Mol-P -Mo2 

Mol-P -5 
Mol-P - C 1  

84.4( 3) 

86.1( 3) 
110.3( 3) 
78.0(5) 
63.6(1) 

132.2(1) 
116.1( 1) 
109.8(3) 

MoE-P - S 

Mo2-P - C 1  
s -P - c1  
P -c1 - c2 
P - C 1  - C6 
C-C-C(Ary1) 
C-C-C(C,kj) 
MO -C - 0 

68.6(1) 

112.8(3) 
108.9( 3) 
121.0(6) 
120.6( 8) 

108 a )  

177.8 a )  

120 a) 

I" Mittclwert. 

Im Komplex ist die Phenylthioxophosphan-Einheit ,,side-on" 
mit Mo(2) und uber das Phosphoratom ,,end-on" rnit Mo(1) koor- 
diniert; das Schwefelatom weist hingegen nur eine Koordination an 
Mo(2) auf [P-Mol 2.553(3), P-Mo2 2.447(3), S-Mo2 2.544(3) 
A]. Hinweise auf eine bindende Wechselwirkung zwischen den bei- 
den Molybdan-Atomen gibt es, anders als in 14bi6), nicht 
[Mol -Mo2 4.571 (1) A; vgl. dazu 1 4 b  3.245(1) A]. Damit ist der 
Komplex 13a strukturell vollkommen analog zum Methylthioxo- 
phosphan-Mangan-Komplex (~-~'-SPCH,)MII~(CO)~ gebaut, fur 
den ebenfalls eine Kristallstrukturanalyse vorliegt ''I. Wie in diesem 
Komplex und in 14 b spricht die Lange der P - S-Bindung [2.025(4) 
A] fur partiellen Doppelbindungscharakter, in fjbereinstimmung 
rnit der angenommenen rr-Koordination der P =  S-Gruppe an Mo2. 

Dicarbonyl (q'-cyclopentadienyl) -p- (phenylthioxophosphan- 
P : P S )  -[tricarbonyl (q'-cyclopentadienyl)rnolybdan]rnolybdiin 
(13a): Die Suspension aus 1.60 g (4.05 mmol) endo/exo-1012) und 
2.00 g (4.08 mmol) 1225) in 30 ml Toluol wird 45 min unter RuckfluB 
erhitzt und weitgehend i.Vak. eingedampft. Chromatographie an 
100 g Kieselgel (Saule: 33 x 2.5 cm) rnit 1 1 Pentan/Toluol (1 : 1) 
liefert zunachst 0.44 g (22%) nicht umgesetztes 12 (IR-Vergleich), 
gefolgt von einem Gemisch aus 12 und 14a (Verhaltnis 1: 3, 'H- 
NMR-spektroskopisch), das nicht weiter aufgetrennt wird. Bei wei- 
terem Eluieren rnit 1 1 Toluol erhalt man 0.41 g (17%) 13a als 
dunkelbraunes Kristallpulver vom Zen-P.  195 "C (aus Toluol) 
(Lit.") 188°C). - IR (KBr): 2030cmp', 1960,1945,1915,1840(C0). 
- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.95, 5.38 (jeweils s, jeweils 5H, Cyclo- 
pentadienyl-H), 7.2 - 7.8 (m, 5 H, Phenyl-H). - ,'P-NMR (CDCl,): 

C2,H15M0205PS (602.2) Ber. C 41.88 H 2.51 S 5.32 
6 = 5.0. 

Gef. C 41.3 H 2.72 S 5.3 
p-Carbonyl-tricarbonylbis(q'-cyclopentadienyl)-~- (phenylthioxo- 

phosphan-P: P,S)-dimolybdan(Mo - Mo) (14a): Die Suspension 
von 2.00 g (4.08 mmol) 1225) in 30 ml Toluol wird unter RiickfluB 
erhitzt und innerhalb 3.5 h portionsweise rnit 3.2 g (8.10 mmol) 
endo/exo-lO1') versetzt und nach weiteren 30 min weitgehend i. Vak. 
eingedampftXhromatographie an 100 g Kieselgel (Saule: 33 x 2.5 
cm) rnit 1 1 Pentan/Toluol (1: 1) liefert 0.25 g (11%) 14a als dun- 
kelbraune Kristalle vom Schmp. 170°C (aus Dichlormethan/Pen- 
tan, 1:4). - IR (KBr): 1950 cm-', 1925, 1870, 1835 (CO). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.92, 5.15 (jeweils s, jeweils 5H, Cyclopenta- 
dienyl-H), 7.3-8.1 (m, 5H, Phenyl-H). - "P-NMR (CDCI,): 6 = 
214.7. 

C20H15M0204PS (574.2) Ber. C 41.83 H 2.63 S 5.58 
Gef. C 41.9 H 2.74 S 5.6 

Weiteres Eluieren rnit Toluol liefert noch eine Fraktion von ver- 
unreinigtem 13a (IR-, 'H-NMR- und ,lP-NMR-VergIeich mit dem 
vorstehend beschriebenen Produkt). 
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Therrnische Umsetzung von Lawessons Reagenz (17) mit 1 2  Die 
Suspension von 1.50 g (3.71 mmol) 1726) und 1.80 g (3.67 mmol) 
1225' in 30 ml Toluol wird 4 h unter Ruckflu0 erhitzt und weitge- 
hend i.Vak. eingedampft. Sie enthalt u.a. 13b [IR: 2030 crn-'; 'H- 
NMR: 6 = 4.88, 5.28 (Verhaltnis 1: I, Cyclopentadienyl-H); "P- 
NMR: 6 = 5.01 und 14b, das durch Chromatographie an 100 g 
Kieselgel (Saule: 33 x 2.5 cm) rnit 1 1 Dichlormethan isoliert wird. 
Ausb. 0.04 g (2%) braune Kristalle vom Zers.-P. 210°C (Lit.I6' 
208 "C). - IR- und 'H-NMR-Vergleich mit authentischer Probei6'. 

tert-Butylammonium-O-methyl- (4-methoxypheny1)dithiophospho- 
nut (20): Die Suspension von 2.84 g (7.02 mmol) 1726) in 75 ml 
Toluol/5 ml Methanol wird 5 h unter RuckfluB erhitzt, i.Vak. ein- 
gedampft und der olige Ruckstand in 30 rnl Ether gelost. Versetzt 
man unter Ruhren mit 1.03 g (14.08 mmol) tert-Butylamin, so erhalt 
man nach 15 h 2.83 g (65%) 20 als farblose Kristalle vom Schmp. 
128°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.38 (s, 9H, tBu), 3.42 (d, 3Jp,H 

= 15.0 Hz, 3H, POMe), 3.83 (s, 3H, Aryl-OMe), 6.92 (dd, 3&,H = 
9.0 Hz, 4Jp,H = 2.6 Hz, 2H, 3,3'-Aromaten-H), 7.78 (s, br., 3H, 

maten-H). - "P-NMR (CDCl3): 6 = 108.2. 
-NH$), 8.08 (dd, 35)4,H = 9.0 Hz, 3 J p ~ H  = 14.4 Hz, 2H, 2,2'-Aro- 

C12H22N02PSz (307.4) Ber. C 46.88 H 7.21 N 4.56 
Gef. C 46.7 H 7.10 N 4.6 

Tab. 2. Lageparameter und Temperaturfaktoren der Schweratome 
in 13a (Standardabweichungen stehen in Klammern). 

Be, = 4'3 . Z,C, . !.3,) . ai . aj 

Atom x/a  

Mol 0.4755(1) 0.12696(5) 
Mo2 0.3387(1) 0.34003(5) 
S 0.1283(3) 0.2559(2) 
P 0.3333(3) 0.2101(2) 
012 0.1517(8) 0.0503(4) 
013 0.370(1) 0.0496(5) 
014 0.386(1) 0.2543(4) 
022 0.6902(9) 0.3332(5) 
023 0.313(1) 0.4166(5) 
C 1  0.291(1) 0.1620(5) 
C2 0.138(1) 0.1367(6) 
C3 0.106(1) 0.1027(6) 
C4 0.225(1) 0.0935(7) 
C5 0.379(1) 0.1177(6) 
C6 0.412(1) 0.1516(6) 
C12 0.271( 1) 0.0801(5) 
C13 0.411(1) 0.0768(5) 
C14 0.414(1) 0.2091(6) 
C22 0.560(1) 0.3353(6) 
C23 0.322( I, 0.3880(6) 
C l l l  0.745(1) 0.1606(6) 
Cl12 0.694(1) 0.1564(6) 
C113 0.649( 1)  0.0838(6) 
C114 0.675(1) 0.0445(6) 
C115 0.734(1) 0.0933(7) 
C211 0.232(2) 0.4357(7) 
C212 0.390(2) 0.4292(7) 
C213 0.403(2) 0.3644(8) 
C214 0.265(2) 0.3318(8) 
C215 0.154(2) 0.3740(9) 

0.36208( 6 )  
0.48100 ( 7) 
0.3772 (2)  
0.4588(2) 
0.3642( 5) 
0.1531(6) 
0.2103(6) 
0.4638( 7) 
0.2752 ( 5 )  
0.5660(7) 
0.5618( 7) 
0.6443 ( 8) 
0.7315( 8) 
0.7355( 8) 
0.6551( 7) 
0.3650(7) 
0.2306 (8) 
0.2672(8) 
0.4694( 8) 
0.3514( 8) 
0.4098( 8) 
0.4979( 8) 
0.5084( 8) 
0.4283( 8) 
0.3638( 8) 
0.5501( 9 )  
0.5992 (9)  
0.6501 (9)  
0.6324( 9 )  
0.573( 1) 

1.74(2) 
2.85( 2) 
3.42( 7) 
2.64(6) 
4.4(2) 
6.6(2) 
5.6(2) 
6.9(3) 
5.6(2) 
2.5(2) 
3.2(3) 
4.1(3) 
4 .3(3)  
4 .0(3)  
3.3(3) 
3.1(3) 
3.6(3) 
3.6(3) 
4.1(3) 
4.0(3) 
3.6(3) 
4 .2(3)  
4 .0(3)  
4.0(3) 
4.4(3) 
8 .0(4)  
7.7(4) 
7.0(4) 
7 .7(4)  
8 .4(4)  

Kristallstrukturanalyse von 13a 
Kristalldaten: C21H1SMo205PS, monoklin, a = 8.644(2), b = 

18.687(5), c = 13.698(8) A, p = 104.93(2)", Raumgruppe P2'/n,  4 
Molekule in der Elementarzelle, e = 1.871 g . ~ m - ~ .  

Datensammlung: Ein Kristall mit den Abmessungen 0.2 . 0.1 . 
0.08 mm wurde mit Nujol iiberzogen und in eine Glaskapillare 
eingeschlossen. Diffraktometer Enraf-Nonius CAD4, monochro- 
matisierte Mo-K,-Strahlung, w/2@-Scan, Scanweite (0.85 + 0.35 
tan@)", Scangeschwindigkeit 1.67-5.0" niin-'. Im Bereich 2.0 I 
0 I 22.50" wurde eine Viertelkugel mit 2787 unabhangigen Refle- 
xen vermessen. Drei Referenzreflexe zeigten nur statistische 
Schwankungen wahrend der MeBzeit. Eine Absorptionskorrektur 
nach der Methode von Walker und Stuart2') wurde vorgenommen 
[~(Mo-K,) = 13.4 cm-'1. 

Strukturlosung und -verfeinerung: Die beiden Molybdan-Atome 
wurden in einer Patterson-Synthese lokalisiert; die weiteren Atome 
wurden aus Fourier- bzw. Differenz-Fourier-Synthesen entnom- 
men. Wasserstoffatome wurden berechnet und nach dem riding mo- 
del behandelt (d = 0.98 A). Die Verfeinerung nach einem Full- 
matrix-Least-squares-Verfahren mit 2086 Reflexen [Z > 2 a(4] 
konvergierte bei R = 0.0548, R,  = (Zw . A2 F/Zw . F:)'iz = 0.0461 
[271 Variable, Gewichtssystem w = k/[o*(F,,) + 0.0009 . FE]; Rest- 
elektronendichte 0.77 e . k3 (an den Molybdan-Atomen), grol3tes 
Shift/Error-Verhaltnis 0.063. Die abschlieaenden Atomparameter 
stehen in Tab. 228,29). 
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