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Substitution von CO in H[Mo]CO (1) ( ~ 0 )  = (qS-CSH5)Mo- 
(COh) durch die sekundaren Phosphane RzPH f i r t  zu den Hy- 
dridokomplexen H[Mo]PR;H (2a-c} [P = CH3 (a), CsHfl (b), 
C6H5 (c)]. Umsetzung von Za-c rnit Li~B(sec-C,Hgh] liefert 
unter H2-Eliminierung die Lithiumsalze Li{[Mo]PR,Hf (3a -c), 
Nur 3a.c reagieren mit n-BuLi zu den Phosphidomolybdaten 
Li,([Mo]PR2) (4a,c). Diese lassen sich auf direktem Wege auch 
aus 2a,c und n-BuLi erhalfen. Bei der Einwirkung der Dihalo- 
genometallkomplexe XJM3 auf dc werden die phosphidover- 
briickten Heterobimetallkomplexe [Mo] -p-PRz- [MI {[MI = 
Fe(CO)4 (54, Ru(CO)~ (Sc), (q5-C5H5)CoC0 (7c)] erhalten. Nach 
einer Rontgenstrukturanalyse kristallisiert 5c in det monoklinen 
Raumgruppe P2, /n  rnit 2 = 4. 

Wie kurzlich gezeigt wurde, eignen sich Phosphidome- 
tallate als Ausgangsverbindungen fur die Synthese von 
phosphidoverbruckten Heterobimetall-Komplexen des 
Typs L,M - p-PR2 - M’L; rnit verschiedenen Metallfrag- 
menten”. Letztere sind von erheblicher Bedeutung, da  sie 
durch die Kombination der Eigenschaften verschiedener 
Metalle besondere chemische Reaktivitat erwarten lassen 
und somit auch fur katalytische Vorgange von Interesse 
sind’). Auljerdem eignen sie sich durch reduktive oder oxi- 
dative Spaltung der Metall-Metall-Bindung fur eine weitere 
Funkti~nalisierung~) und damit prinzipiell zum gezielten 
Aulbau von Clustern rnit bestimmter Metallzusammenset- 
zung. Die Herstellung von Phosphidometallaten stieD bisher 
jedoch auf nicht unerhebliche S~hwierigkeiten~,~). Die vor- 
liegende Arbeit stellt nun eine neue Methode vor, rnit deren 
Hilfe diese wichtigen Bausteine ohne Entstehung von Ne- 
benprodukten in hoher Reinheit und praktisch quantitativ 
zuganglich sind. 

Resultate und Diskussion 
Bisher wurden Phosphidometallate des Typs [ML,- 

PR2]‘- durch Reduktion entsprechender Halogenokom- 
plexe XML,PR2H 5 ,  und anschlienende Umsetzung der dabei 
gebildeten monoanionischen Spezies [ML,PR2H] - rnit Bu- 
tyllithium gewonnen. Diese Methode hat sich wegen des 
dabei anfallenden und haufig storenden hlkalimetallhalo- 
genids nur teilweise bewahrt. Ohne Nebenprodukte erhalt 
man z. B. die Molybdat-Dianionen 4a,c praktisch quanti- 
tativ aus den PR2H-substituierten Hydridokomplexen 2a,c 
durch Einwirkung von 2 mol Butyllithium. “P(’H)-NMR- 

Preparation and Properties of, and Reactions with Metal-Con- 
taining Heterocycles, LX I). - investigations w the Preparation 
and Structure of Pbosphidomdybdates 
Substitution of CO in H[Mo]CO (1) {[Mo] = ($-CJHS)MO- 
(CO)?] by the secondary phospbanes RzPH results in the for- 
mation of the hydrido complexes H[Mo]PR2H (2a -c) [R = CH3 
(a), C6Hll (b), C a 5  (c)]. Reaction of2a-c with L ~ [ H B ( ~ ~ C - C ~ H ~ ) ~ ]  
affords the lithium salts Li([Mo]PR2H) (34-c) with elimination 
of H1. Only 3a,c react with n-BuLi to give the phosphidomolyb- 
dates Li2{[Mo]PR2) (4a,c). These are also obtained in a straight- 
forward way ftom 2a,c and n-BuLi. Upon the action of the di- 
halometal complexes XJM] on 4c, the phosphido-bridged 
heterobimetallic complexes [Mo] - pPR2 - [MI {[MI = Fe- 
(Cob (Sc), Ru(CO1, (64, (q5-C5H5,)CoC0 (741 are obtained. Ac- 
cording to an X-ray structural analysis, 5c crptailizies in the 
monoclinic space group P 2 4 n  with 2 = 4. 

spektroskopisch 1a13t sich zeigen, da13 auch bei dieser Re- 
aktion die einwertigen Anionen 3a,c durchlaufen werden. 
Eine vollstlndige Deprotonierung der Cyclohexylverbin- 
dung 2c gelingt nicht, die Reaktion bleibt bei 3b stehen. 

Die zitronengelben, niedrigschmelzenden, sich in unpo- 
laren Solventien nur maaig losenden Hydridokomplexe 
2a-c bilden sich ihrerseits leicht beim Austausch von CO 

1 2a-c t 
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in 1 durch R2PH. Mit Li[HB(sec-C4H9),] la& sich aus 2a - c 
dagegen in allen Fallen nur das metallgebundene Proton 
abspalten, wobei man zu den goldgelben Monoanionen 
3a-c gelangt. Wiederum nur aus 3a,c kann mit Butylli- 
thium das P-gebundene Proton eliminiert werden, wobei 
man ebenfalls die Dianionen 4a,c erhalt. Bei letzteren han- 
delt es sich um hochpyrophore, cremefarbene Verbindungen, 
die beim Wiederauflosen in THF einer teilweisen Zersetzung 
unterliegen. Losungen von 4a,c in THF weisen in diesem 
Solvens nur geringe Leitfahigkeit auf. 

Die P - H- und Mo - H-Valenzschwingungen sind in den 
IR- und Raman-Spektren der Hydridokomplexe 2a -c in 
den jeweils charakteristischen Bereichen durch intensive 
Banden erkennbar. Aufgrund ihrer ,,Pianostuhl"-Geometrie 
liegen 2a - c als cisltrans-Isomere vor, deren Verhaltnisse 
man aus den bei Raumtemperatur gemittelten 'H-NMR- 
Signalen und den Kopplungskonstanten 'JPH bestimmen 
kann '). 

Fur die terminalen CO-Liganden beobachtet man im 5- 
pm-Bereich der IR-Spektren von 3a-c zwei etwa intensi- 
tatsgleiche, gegeniiber 2a - c langwellig verschobene Ab- 
sorptionen') (vgl. Tab. 1). Beim ubergang von 3a,c nach 
4a,c verandert sich die Lage der CO-Banden nicht. Jedoch 
konnen die monoanionischen Komplexe 3a-c von den 
Dianionen 4a,c durch die Lage des jeweiligen 31P-NMR- 
Signals unterschieden werden. Wahrend man bei 3a -c ein 
im Vergleich zu 2 a - c um bis zu 15 ppm nach niedrigerem 
Feld verschobenes, durch P-H-Kopplung in ein Dublett auf- 
gespaltenes Signal beobachtet, findet man in den 3'P-NMR- 
Spektren von 4a,c ein durch P-Li-Kontakt verbreitertes, um 
bis zu 70 ppm hochfeldverschobenes Singulett (vgl. Tab. 1). 
Das in einer friiheren Arbeit') angegebene 31P-Signal fur 4c 
deutet darauf hin, daf3 sich die Verbindung in Losung zu 3c 
zuriickgebildet hat. 

Tab. 1. 31P- und 7Li-NMR-Daten (THF, 6 in ppm, J in Hz) und 
CO-Absorptionen (THF, cm-') in den IR-Spektren von 2-4 

Verbindung 6 ' P ( JpH) 67Li IJ(CE0) 

- 2a -8.0 (337) (&) 1939, 1860 - 
-13.0 (336) (u) 

- 3a -3.0 (282) -1.5 1793, 1658 
- 4a -82.5 -0.2 1795, 1659 
- 
- 

- 2b 55.8 (325) (&) 1935, 1859 - 
44.5 (320) (trans) 

- 3b 69.0 (288) -1.9 1788, 1659 - 

- 3c 

- 3c-x 

- 
- 3c-Na - 
- 
- 3c-Li 

(12-Krone-4) 
- 

- 4c 
- 4c-x 
- 
- 

45.5 (354) (&) 1945, 1868 

39.5 (359) (W) 
56.8 (313) -1.2 1803, 1673 
58.5 (312) 1799, 1699 
57.6 (309) 1779, 1698 

58.5 (306) 1791, 1710 
-2.9 0.0 1804, 1674 
4.8 1778, 1698 

Sowohl in den ,lPilH}- als auch in den 'Li-NMR-Spek- 
tren ist in THF oder DME (Dimethoxyethan) bis -90°C 
keine 31P-7Li-Kopplung erkennbar. Die 7Li-NMR-Spektren 
von 4a,c (vgl. Tab. 1) zeigen jeweils nur eine, gegenuber 3a,c 
um mehr als ein ppm nach tieferem Feld verschobene Ab- 
sorption. Entweder besitzen beide Lii -Ionen gleiche Um- 
gebung, oder es findet ein gegeniiber der NMR-Zeitskala 
schneller Austausch statt. Auch innerhalb der Reihe der 
Mono- und Dianionen 3a-c bzw. 4a,c stellt man mit zu- 
nehmender Basizitat des Phosphanliganden eine starkere 
Abschirmung von Lithium fest lo). 

Zur Untersuchung von Ionenwechselwirkungseffekten 
wurden auch die Natrium- (3c-Na) und Kaliumsalze (3c-K 
bzw. 4c-K) von 3c bzw. 4c durch Umsetzung von 2c mit 
Natriumgranulat, K[HB(sec-C4H9),] bzw. Kaliumhydrid in 
THF hergestellt. Wahrend die Lage der 31P-Signale der Mo- 
noanionen 3c, 3c-Na und 3c-K nahezu unabhangig von der 
Art des Kations ist, tritt beim Ubergang von 4c zu 4c-K 
wie bei den entsprechenden nichtkomplexierten Alkali- 
metallphosphiden"~12) eine Tieffeldverschiebung auf, fur die 
eine zunehmende sp3-Hybridisierung des Phosphors verant- 
wortlich gemacht wird. Die bemerkenswerte 631P-Hochfeld- 
verschiebung von 3c nach 4c beruht auf der starken Ab- 
schirmung des Phosphors aufgrund hoher Elektronendichte, 
die offensichtlich bei den komplexierten Lithiumphos- 
phiden 13) nicht durch Hybridisierungseffekte kompensiert 
wird und im Gegensatz zur Tieffeldverschiebung bei der Li- 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und Winkel (") in 5 c  
(Standardabweichungen in Klammern) 

Atome Abstand Atome Abstand 

Mo-Fe 
Mo-P 
Fe-P 

Mo-C ( 1) 
Mo-C (2) 
Fe-C(3) 

Fe-C (4) 
Fe-C( 5) 
Fe-C (6) 

292.5(1) 
237.7 (1) 

224.6(4) 
193.0(4) 
193.4 (4) 
180.3 (4) 
179.9 (4) 
179.0(5) 
180.2 (4) 

183.6(3) 
181.8(3) 
116.7 (6) 
116.0(6) 

114.2 (5) 
113.2 (5) 

113.2 (6) 
113.5(5) 

Atome Winkel Atome Winkel 

Fe-Mo-P 
Fe-Mo-C(l) 
Fe-Mo-C (2) 
P-Mo-C (1) 
P-KO-C (2) 
C (1) -MO- (C2) 

Mo-Fe-P 
Mo-Fe-C(3) 
Mo-Fe-C(4) 
Mo-Fe-C(5) 

Mo-Fe-C(6) 
C (  3) -Fe-C( 4) 
C (3) -Fe-C (5) 

C( 4) -Fe-C( 5) 
C( 3) -Fe-C( 6) 

48.8 (1) 
86.8 (1) 
123.7 (1) 
104.2 (1) 
81.5(1) 
81.2(2) 
52.8 (1) 
92.3 (1) 

86.0(1) 

163.1(1) 
84.7 (1) 

88.1(2) 
92.4(2) 
176.2 (2) 
110.5 (2) 

C(4) -Fe-C( 6) 

Mo-P-Fe 
C(5) -Fe-C( 6) 

Mo-P-C (2 1) 
MO-P-C (31) 
Fe-P-C(21) 
Fe-P-C (31) 
c (21) -P-c (31) 
KO-c (1) -0 (1) 
Mo-C (2) -0 (2) 

Fe-C( 3) -0(3) 
Fe-C (4) -0 (4) 
Fe-C(5) -0(5) 
Fe-C(6) -0( 6) 

94.1(2) 
89.9 (2) 
78.4 (1) 
126.4 (1) 
119.2 (1) 
113.1(1) 
119.2 (1) 
100.8 (2) 
173.8 (5) 

177.9 (4) 
177.2 (4) 
177.5(4) 
177.6(4) 
176.0(4) 
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thiierung von HPPhz steht. Hier erfolgt zusatzlich zum H- 
Li-Austausch eine Erhohung der Koordinationszahl durch 
den d i m e r ~ n ' ~ )  oder o l ig~meren '~ )  Charakter von LiPPhz, 
wahrend beim Ubergang von 3 c  nach 4 c  der Phosphor die 
Koordinationszahl 4 beibehalt. 

Die verschiedenen Kationen beeinflussen die Lage der 
CO-Valenzschwingungen in den IR-Spektren der anioni- 
schen Komplexe 3c, 4c, 3c-Na, 3c-K und 4c-K erheblich 
(vgl. Tab. 1). Untersuchungen iiber die Struktur von Car- 
bonylmetallaten in Losung zeigen ein Gleichgewicht zwi- 
schen Kontaktionenpaar, losungsmittelgetrenntem Ionen- 
paar und freien Ionen 16-'81. Weitgehend auszuschlieBen sind 
freie Ionen im Falle der Komplexe 3 und 4, da diese in T H F  
nur eine geringe Leitfahigkeit aufweisen. Vielmehr deuten 
die IR-Spektren im 5-pm-Bereich auf das Vorliegen von 
Kontaktionenpaaren rnit iMo - CO...M +-Wechselwirkun- 
gen hin, die, wie man an der zunehmenden Frequenzdiffe- 
renz beider CO-Banden erkennt, von 3c-K iiber 3c-Na zu 
3c  bzw. 4c-K zu 4c zunehmen. Durch Komplexierung des 
Li'-Ions von 3 c  rnit einem Kronenether nimmt die 
Mo -CO...M +-Wechselwirkung wieder ab, und die Fre- 
quenzdifferenz der CO-Randen entspricht derjenigen von 
3c-K (vgl. Tab. 1). Ein derartiger Kontakt verringert die 
CO-Bindungsordnung entsprechend einer langwelligen Ver- 
schiebung der energiearmeren und kurzwelligen Verschie- 
bung der hoherfrequenten CO-Valenzschwingung. Ahnli- 
che Verhaltnisse findet man auch bei [(q5-CSHS)Mo- 
(C0)3]2Mg(C5H5N)419). Da die IR-Spektren im 5-pm-Be- 
reich von 3c und 4c bzw. 3c-K und 4c-K ubereinstimmen, 
ist anzunehmen, daB die negative Ladung am PR2-Rest ver- 
bleibt und nicht iiber das Carbonylmetallat-System delo- 
kalisiert wird. 

Heterobimetallkornplexe 
Der hier gezeigte einfache Zugriff zu den Phosphidome- 

tallaten 4a,c bietet einen bequemen Weg fur die Herstel- 
lung der vom Typ') her schon bekannten Heterobimetall- 
komplexe 5 c  -7c. Man erhalt sic durch Umsetzung von 4c 
rnit den geminalen Dihalogeniden Br2M(CO), (M = Fe, Ru) 
bzw. (qS-C5H5)Co(CO)12 bei -70°C. Isomere wie bei den 
auf anderem Wege erhaltenen (CH3)2As-verbriickten Ana- 
logen liegen nicht vor20-'2). 5c- 7c stellen in kristalliner 
Form weinrote, orangerote bzw. dunkelblaue, luftstabile 
-Komplexe dar, die sich in unpolaren Solventien maBig, in 
Benzol, Ether oder Chloroform gut losen. Die Zusammen- 
setzung von 5c-7c gibt sich im FD-Massenspektrum durch 
intensive Molekiilpeaks entsprechend der Isotopenvertei- 
lung zu erkennen. Die 31P{:H}-NMR-Spektren zeigen die 
fur phosphidoverbruckte Komplexe rnit M - M-Bindung ty- 
pische Tieffeldverschiebung2). Im 5-pm-Bereich der IR-Spek- 
tren erkennt man jeweils die zu den Mo(CO)~- und M(CO)4- 
bzw. CoCO-Fragmenten gehorenden Banden fur die ter- 
minalen CO-Valenzschwingungen. 

Die Kristallstruktur von 5c  weist die fur isolobale Kom- 
plexe des Typs (q5-CSHS)(OC)2Mb - PR2 - X [X = CH29), 
S23), Fe(CO),] charakteristische quasiquadratisch-pyrami- 
dale Koordination des Molybdlnatoms auf (vgl. Abb. 1). 

Eine vergleichende Retrachtung dieser Reihe macht deutlich, 
dal3 der Rest X keinen EinfluB auf die Mo-P-Distanz aus- 
ubt. Mit 238 pm bleibt sie in allen drei Verbindungen kon- 
stant (vgl. Tab. 2). Der in der Reihe X = CH2, S, Fe(CO)S 
grol3er werdende M o  - X-Abstand fuhrt m einer zunehmen- 
den Aufweitung der Mo-P-X- und P - Mo--X-Winkel. 
Die Mo - -  Fe- und Fe -- P-Abst5ndez4) befinden sich mit 293 
bzw. 225 pm im Bereich von Einfachbindungen. 

C13L) 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 5c. Die Phenyl- und Cyclopen- 
tadienylgruppen sind vereinfacht dargestellt 

Der Deutschen F~~rschungsgemeinschflfi und dem Verband der 
Chemischen Industrie e. V.. Fonds der Chemischen Industrie, danken 
wir fur die finanzielle Forderung dieser Arbeit. Der RASF Aktien- 
gesellschufi und der Degussa sind wir fur die uberlassung von wert- 
vollen Ausgangsverbindungen zu Dank verpflichtet. Herrn Prof. 
Dr. J. Struhle danken wir fur die Bereitstellung der Gerate zur 
Rontgenstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen erfolgten unter gereinigtem Stickstoff oder Ar- 

gon unter strengstem Ausschluli von Luftsauerstoff und Feuchtig- 
keit. Als hochwirksamer Absorber fur die Reinigung des Argons 
diente eine Chrom(I1)-Oberflachenverbindung auf KieselgelzS'. Die 
verwendeten Ibsungsmittel wurden sorgfaltig getrocknet und N2- 
gesattigt. TMF wurde jeweils frisch iiber NatriumiBenzophenon 
destilliert. 

Massenspektren: Varian MAT 71 1 A. - IR-Spektren: Bruker 
IFS 114c, Beckman IR 12. - Raman-Spektren: Raman-Laser- 
Spektrometer der Fa. Instruments SA, Modell U 1000 rnit Nicolet- 
Rechner 1289 Kryptonlaser: Erregerlinie 647.1 nm. - 'H-, "C{'H}-, 
3'P- und 'Li-NMR-Spektren: Bruker AC 80 (MeDfrequenzen: 
80.13, 20.11, 32.44 und 31.14 MIIz; int. Standard TMS, ext. Stan- 
dard 85proz. Phosphorsaure/D20 bzw. 1 m LiCI/D,O). - Mikro- 
elementaranalysen: Carlo Erba 1104 und 1106, Atomabsorptions- 
spektrometer Perkin Elmer Modell 4000. -. 1,eit~higkeitsmessun- 
gen: Universaldigitalmeter der Fa. Wissenschaftlich-Technische 
Werkstatten, Modell DIG1 610, rnit Ixitfihigkeitseinschub LF 
610E. -- Rontgenstrukturanalyse: Automatisches Vierkreisdiffrak- 
tometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius (Graphitmonochromator, 
Mo-K,-Strahlung). 
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Allgemeine Vorschrft zur Darstellung der Komplexe 2a -c: Zu 
einer Losung von ca. 20 mmol frisch sublimiertem 1 in 200 ml n- 
Hexan gibt man bei 20°C langsam unter kraftigem Riihren eine 
Losung von 20 mmol des entsprechenden R2PH-Liganden in 50 ml 
n-Hexan. Nach beendeter CO-Entwicklung (ca. 2 h) engt man die 
Losung i.Vak. auf 50 ml ein. Hierbei fallt 2c als zitronengelbes 
Pulver aus, das iiber eine Glasfritte (D 3) abfiltriert und rnit wenig 
n-Hexan gewaschen wird. 2a, b werden aus Methylcyclohexan bei 
- 10°C bzw. aus n-Pentan umkristallisiert. 

1. Dicarbonyl (y5-cyclopentadienyl) (dimethylphosphan) hydrido- 
molybdiin (Za): Einwaage 5.40 g (21.9 mmol) 1 und 1.36 g (21.9 
mmol) HP(CH3)2. Ausb. 4.1 1 g (67%), Schmp. 21 "C. - IR (cm-', 
KBr): 2315 (PH), 1930, 1841 (CEO). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 
-5.89 (d, 2 J p ~  = 48.7 Hz, IH,  MoH), 0.99 (dd, 'JPH = 3.8, 3 J ~ ~  
= 5.8 Hz, 6H, PMe), 4.72(d, 3 J p H  = 0.8 Hz, 5H, CsH,), 4.88(ddsept, 

NMR (C6D6): 6 = 16.6 (d, 'Jpc = 33.4 Hz, PMe), 88.2 (s, CsH,). 
' J~H = 338.1, 3JHMe = 5.8, 'JHM0H = 1.9 HZ, IH,  PH). - 13C(1H)- 

- MS (70 eV): m/z = 282 (M', bez. auf 98Mo). 
C9HI3MoO2P (280.1) Ber. C 38.59 H 4.68 Mo 34.25 

Gef. C 38.40 H 4.82 Mo 32.70 
2. Dicarbonyl($-cyclopentadienyl) (dicyclohexylphosphan) hydri- 

domolybdun (2b): Einwaage 4.80 g (19.5 mmol) 1 und 3.86 g (19.5 
mmol) HP(C6H11)2. Ausb. 4.40 g (%YO), Schmp. 64°C. - IR (cm-', 
KBr): 2360 (PH), 1925,1849 (CEO), 1810 (MoH). - Raman (cm-', 
Festkorper): 1809 (MoH). - 'H-NMR (c6D6): 6 = -6.12 (dd, ' JPH 
= 59.3, ' JHH = 3.4 HZ, IH,  MOH), 0.9-1.9 (m, 22H, PCY,), 4.90 

(S, 5 H, C5H5), 4.77 (ddd, 'JPH = 322.0, 3 J ~ ~ 0 ~  = 3.4, 3J~cy  = 1.9 
Hz, 1 H, PH). - "C{'H]-NMR (C6D6): 6 = 26.9 (d, 4Jp~ = 4.1 Hz, 
C-4, Cy), 26.9 (d, 3Jpc = 24.1 Hz, C-3, -5, Cy), 30.9 (d, 'Jpc = 21.3 
Hz, C-2, -6, Cy), 36.1 (d, 'Jpc = 26.8 Hz, C-I, Cy), 88.5 (s, CSHS), 
239.6 (d, 2Jpc = 14.3 Hz, CO). - MS (70 eV): m/z = 418 (M', 
bez. auf 98Mo). 

C19H29Mo02P (416.4) Ber. C 54.81 H 7.02 Mo 23.04 
Gef. C 55.01 H 7.14 Mo 23.07 

3. Dicarbonyl($-cyclopentadienyl) (diphenylphosphan) hydrido- 
molybdun (2c): Einwaage 7.00 g (28.4 mmol) 1 und 5.30 g (28.4 
mmol) HP(C6H,)2. Ausb. 8.30 g (72%), Schmp. 91°C. - IR (cm-', 
KBr): 2300 (PH), 1924, 1852 (C=O), 1775 (MoH). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = -5.47 (dd, ' JPH = 53.5, 3 J ~ ~  = 2.7 Hz, IH,  MoH), 
4.75 (d, 3 J p ~  = 0.9 HZ, 5H, CsH,), 6.86 (dd, ' J ~ H  = 349.3, 3 J ~ ~  = 
2.7 Hz, IH,  PH), 6.9-7.1, 7.4-7.6 (m, IOH, Ph). - 13C('H]-NMR 
(c6D6): 6 = 89.4 (S, C&s). 128.9 (S, c-4, Ph), 129.2 (d, 3Jpc = 32.4 
Hz, C-3, -5, Ph), 132.5 (d, 'Jpc = 11.3 Hz, C-2, -6, Ph), 134.2 (d, 
' JPc  = 54.0 Hz, C-I, Ph), 236.6 (d, 'JPc = 16.1 Hz). - MS (70 eV): 
mjz = 406 (M+, bez. auf 98Mo). 

CI9Hl7MoO2P (404.3) Ber. C 56.45 H 4.24 Mo 23.73 
Gef. C 56.31 H 4.07 Mo 24.53 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Anionen 3a -c: Eine 
Losung von ca. 1 mmol 2a-c in 25 ml THF wird rnit der aqui- 
molaren Menge einer 1 .O M THF-Losung von Li[HB(sec-C4H9),] 
unter kraftigem Riihren versetzt. Nach I h Riihren wird das Solvens 
der goldgelben Losungen i.Vak. entfernt und der Riickstand rnit 5 
ml n-Hexan digeriert. Nach Trocknen i.Hochvak. erhalt man die 
gelboliven, gegeniiber Luft und Feuchtigkeit empfindlichen Verbin- 
dungen 3a-c. 

4. Lithium-dicarbonyl ($-cyclopentadienyl) (dimethylphosphanl- 
molybdat( - 1) (3a): Einwaage 420.2 mg (1.50 mmol) 2a und 1.5 ml 
einer THF-Losung von Li[HB(sec-C4H9),]. Ausb. 403.4 mg (94%). 
Molare Leitfahigkeit (THF, 25°C): V = 62 1 mol-'; 1, = 0.4 cm' 
mol-' Q-'. 

C9H12LiMo02P (286.1) Ber. Li 2.43 Mo 33.54 
Gef. Li 2.31 hlo 33.65 

5. Lithium-dicarbonyl ($-cyclopentadienyl) (dicyclohexylphos- 
phan)molybdat( -1) (3b): Einwaage 291.5 mg (0.70 mmol) 2b und 
0.7 ml einer THF-Losung von Li[HB(~ec-c~H,)~l. Ausb. 286.7 mg 
(97%). Molare Leitfahigkeit (THF, 25°C): V = 685 1 mol-'; 1, = 
0.7 cm2 mol-' R-'. 

C1&8LiM002P (422.3) Ber. Li 1.64 Mo 22.72 
Gef. Li 1.71 Mo 22.56 

6. Lithium-di~arbonyl(~~-cyclopentadienyl) (dipheny1phosphan)- 
molybdat( - 1) (3c): Einwaage 363.9 mg (0.90 mmol) 2a und 0.9 ml 
einer THF-Losung von L~[HB(S~C-C~H~)~] .  Ausb. 354.4 mg (96%). 
Molare Leitfahigkeit (THF, 25°C): V = 246 1 mol-'; Am = 2.5 cm2 
mol-' a-'. 

C19H16LiM002P (410.2) Ber. Li 1.69 Mo 23.39 
Gef. Li 1.77 Mo 23.61 

Allgemeine Vorschr ft zur Darstellung der Dianionen 4a,c 
a) Durch Deprotonierung uon 3a,c: Eine Losung von ca. 1.5 mmol 

3a,c in 25 ml THF wird zu einer solchen von iiberschiissigem n- 
BuLi in 50 ml n-Hexan gegeben. Nach Abfiltrieren (D4), Waschen 
mit wenig n-Hexan und Trocknen im Hochvak. erhalt man die 
cremefarbenen, hochpyrophoren Komplexe 4a,c. 

b) Durch zweifache Protonenabstraktion aus 2a,c: Zu einer Lo- 
sung von ca. 0.2 mmol2a,c in 5 ml THF gibt man unter kraftigem 
Riihren die doppelt molare Menge n-BuLi. Man erhalt tiefrote Lo- 
sungen, aus denen 4a,c durch Entfernen des Losungsmittels i.Vak. 
und Digerieren des Riickstandes rnit n-Hexan erhalten werden. 

7. Dilithium-dicarbonyl ($-cyclopentadienyl) (dimethylphosphi- 
do)molybdat( - 1) (4a): Methode a): Einwaage 420 mg (1.50 mmol) 
2a, 1.5 ml einer 1.0 M THF-Losung von Li[HB(sec-C4H9),] und 2.0 
ml einer 1.6 M n-Hexan-Losung von n-BuLi. Ausb. 420.4 mg (96%). 
- Methode b): Einwaage 140 mg (0.50 mmol) 2a und 0.63 ml einer 
1.6 M n-Hexan-Losung von BuLi. - 31P{'H]-NMR (THF, 35°C): 
6 = -82.5 (s). - IR (cm-', THF): 1795, 1659. - Molare Leitfa- 
higkeit (THF, 25°C): V = 62 1 mol-'; 1, = 0.6 cm' mol-' a-'. 

C9Hl1Li2MoO2P (292.0) Ber. Li 4.75 Mo 32.86 
Gef. Li 4.67 Mo 32.66 

8. Dilithium-dicarbonyl($-cyclopentadienyl) (diphenylphosphid0)- 
molybdat(-1) (4c): Methode a): Einwaage 606.4 mg (1.50 mmol) 
2a, 1.5 ml einer 1.0 M THF-Losung von Li[HB(sec-C4H9),] und 
2.0 ml einer 1.6 M n-Hexan-Losung von n-BuLi. Ausb. 611.7 mg 
(98%). - Methode b): Einwaage 213.6 rng (0.53 mmol) 2a und 0.66 
ml einer 1.6 M n-Hexan-Losung von n-BuLi. - 31P{'H)-NMR 
(THF, 35°C): 6 = -2.9 (s). - IR (cm-', THF): 1804, 1674. - 
Molare Leitfahigkeit (THF, 25°C): V = 1826 1 mol-'; 1, = 1.0 
cm2 mol-' W'. 

C19HlsLi2M002P (416.1) Ber. Li 3.34 Mo 23.06 
Gef. Li 3.47 Mo 23.37 

Allgemeine Vorschrijt zur Darstellung der Heterobimetallkom- 
plexe 5c-7c: Zu einer auf -70°C gekiihlten Losung von ca. 2 
mmol des entsprechenden Dihalogenometall-Komplexes in 100 ml 
THF gibt man innerhalb 2 h tropfenweise unter Riihren eine frisch 
bereitete Losung von 4c in 50 ml THF. Man laDt langsam auf 
Raumtemp. erwarmen und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Den 
Riickstand extrahiert man dreimal rnit je 50 ml Diethyletherln- 
Hexan (1 : 5)  und reinigt durch Saulenchromatographie (20 cm x 
2.5 cm) rnit derselben Elutionsmischung an Kieselgel (Merck Si 60, 
60-200 pm, Akt. I). 

9. Dicarbonyl(?'-cyclopentadienyE)-~-(diphenylphosphido)-(te- 
tracarbonyleisen)molybdan(Fe-Mo) (5c): Einwaage 1010.7 mg 
(2.50 mmol) 2c, 819.3 (2.50 mmol) Br2Fe(C0)4. Ausb. 634.2 mg 
(44.5%), Schmp. 141 "C. - IR (cm-', KBr): 2068, 2020, 1999, 1981 
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(Fe-CeO),  1927, 1855 (Mo-C=O). - 'H-NMR (CDCI,): F = 
5.13 (s, 5H, C5H5), 7.4--7.7 (m, 10H, Ph). - I3C{'H)-NMR (CDC13): 
6 = 91.9 (s, C&). -- ':P{'H]-NMR (n-Hexan): 6 = 160 (s). - MS 
(FD, 50°C): m / z  = 572 (M+, bez. auf "Mo und 56Fe). 

C?IH j J F ~ M O O ~ I '  (570.1) 
Ber. C 48.45 H 2.65 Fe 9.80 Mo 16.83 
Gef. C 47.92 H 2.60 Fe 9.88 Mo 16.31 

10. D i c a r b ~ n y / ( ~ ~ ~ - c y c / o p e n t a d i e ~ ~ y / ) - ~ - ( d i p h e n y / p ~ ~ o s p h i ~ o ) - ~ t e -  
tracarbonylruthenium)mo/ybdail(Ru -- M o )  (6c): Einwaage 282.9 
mg (0.70 mmol) 2c. 261.1 (0.70 mmol) Br2Ru(CO)4. Ausb. 62 mg 
(14%), Schmp. 116°C. - IR (cm-I, KBr): 2095, 2035, 2018, 1997 
(Ru--C=O), 1920, 1848 (Mo-C+O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
5.10(s, 5H, C5H5), 7.2--7.6 (m, lOII, Ph). -- !3C{'II]-NMR (CDCI3): 
6 = 90.2 (s, C5H,). - "P{'H)-NMR (n-Hcxan): 6 = 158 (s). -- MS 
(FD, 50T):  m / Z  = 618 (M+, bez. auf 9sMo und lo2Ru). 

C,~€I:JMOO~PRU (615.4) 
Ber. C 44.89 H 2.46 Mo 15.59 Ru 16.42 
Gef. C 44.47 H 2.81 M o  14.76 Ru 15.63 

Tab. 3. Lageparameter und isotrope Cquivalente Temperaturpara- 
meter Ueq [A'] der Atome von 5c  

X V z 

0.21402(3) 
0.23069(5) 
0.29690(8) 
0.3898(3) 
0.4049(3) 
0.4685(3) 
0.1359(3) 
0.2532(3) 

-0.0039(3) 
0.3254(4) 
0.3350(4) 
0.3773(3) 
0.1700(4) 
0.2470(4) 
0.0869(4) 
0.0985(4) 
0.0771(4) 
0.0190(4) 
0.0046(3) 
0.0542(4) 
0.4558( 3) 
0.5446( 3) 
0.664q4) 
0.6957(4) 
0.6100(4) 
0.4905(3) 
0.2331(3) 
0.2296(4) 
0.1860(4) 
0.1457(4) 
0.1485( 4) 
0.1918(4) 

.. . - .- - - -. _ . 

0.24088( 2) 
0.06999(3) 
0.13186(5) 
0.2763(2) 
0.3359( 2) 
0.0872(2) 
0.1136(2) 

-0.1040(2) 
0.0543(2) 
0.2584(3) 
0.2992(2) 
0.0816(2) 
0.0966(3) 

-0.0365(2) 
0.0632( 3) 
0.3542( 3) 
0.3213(3) 
0.2469(3) 
0.2351(3) 
0.2999( 3) 
0.1141(2) 
0.1625(3) 

, 0.1452(3) 
0.0800(3) 
0.031 l (3)  
0.0485(2) 
0.1050(2) 
0.1631(3) 
0.1447(3) 
0.0690(3) 
0.0107( 3) 
0.0285(2) __ - _.-_. 

0.09 185( 2) 
0.03946(4) 
0.19388(7) 

-0.0973(3) 
0.2247( 3) 

-0.0577(3) 
-0.1799(3) 
0.0590(3) 
0.1420(3) 

-0.0263( 3) 
0.1744(4) 

-0.0943(4) 
0.0507(4) 
0.1035(3) 
0.0742(4) 
0.1793(4) 
0.1651(4) 
0.0507(4) 

-0.0056(4) 
0.2227( 3) 
0.1796(3) 
0.2007(4) 
0.2630(4) 
0.3052(4) 
0.2864(4) 
0.3265( 3) 
0.4093(3) 
0.51 33(4) 
0.5358(3) 
0.4559(4) 

. 0.3514(3) 

-0.01 78(3) 

____  u., 
0.0356( 1) 
0.0395( 3) 
0.0330(4) 
0.096(3) 
0.093(3) 
0.072(2) 
O.OfB(3) 

0.074(2) 
0.057( 2) 
0.056( 3) 
0.047(2) 
0.058(3) 
0.052(2) 
0.052(2) 
0.059(3) 
0.064(3) 
0.059(3) 
0.055(2) 
0.056(2) 
0.036(2) 
0.049(2) 
0.059(3) 
0.058(3) 
0.060(3) 
0.049(2) 
0.036(2) 
0.055( 3) 
0.067(3) 
0.064(3) 
0.059(2) 
0.048(2) 

0.080(2) 

1 1. Dicarbonyl[carbonyl ($-cyclopentadieny/) cobalt] (q5-cyclo- 
pentadieny/)-p- (diphenylphosphido)mo/ybddn(Co - Mo)  (7c): Ein- 
waage 727.6 mg (1.80 mmol) 2c, 730.0 (1.80 mmol) (q5- 
C5H5)Co(CO)12. Ausb. 215 mg (22%), Schmp. 155°C. - I R  (cm-I, 
KRr): 1960 (Co-CEO), 1908, 1835 (Mo-CrO) .  - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 4.80 (s, 5H, C5H5), 5.05 (s, 5H, C,H,), 7.1 --7.8 (m, 
l O H ,  Ph). - "C{'H)-NMR (CDCI,): 6 = 91.9 (s, C s H s ) ,  95.2 (s, 

C5H5). - 3iP{'€I}-NMR (n-Hexan): 6 = 184 (s). - MS (70 eV): 
m/z = 556 (M+, bez. auf 98Mo). 

C ~ ~ I L ~ C O M O O ~ P  (554.3) 
Ber. C 54.17 H 3.64 Co 10.63 Mo 17.31 
Gef. C 52.35 H 3.56 Co 9.23 Mo 16.45 

Riintgenstrukturanalyse uon 5 ~ ' ~ ' :  Einkristalle mit den Abmes- 
sungen 0.15 x 0.2 x 0.25 mm wurden aus n-IIexan/Diethylether 
(5: 1) erhalten und auf einem Vierkreisdiffraktometer CAD 4 der 
Fa. Enraf-Nonius vermessen. 

Formel C?31115FeMo06P. Molrnasse 570.1 3, Raumgruppe P 2,/n, 
Gitterkonstanten a = 1121.9(3), b .= 1667.2(4), c = 1205.9(3) pm, 
a = 90', p = 90.81(3)", 7 = 90', Zellvolumcn Y = 2255.6 . 106 
pm3, Dichte dbcr, = 1.679 g/cm3, Formeleinheiten Z = 4, F(000) 
1136, p(Mo-K,) 12.91 cm- I, Strahlung Mo-K, (Graphitmono- 
chromator, ?i = 0.71073 A), MeDbereich Om,, 25", Scan w/O, Scan- 
geschwindigkeit variabel, h. k ,  / 0 ---+ 13, 0 + 19, --14 + 14, 
Gesamtzahl der Reflexe 4328, Zahl der symmetrieunabhangigen 
Reflexe rnit I > 30/1) 2994, verfeinerte Parameter 289, Ab- 
sorptionskorrektur empirisch (DIFABS). 

Aus den gefundencn Ausloschungen lie13 sich die monokline 
Raumgruppe P 2,/n ableiten. Die Losung der Struktur gelang rnit 
direkten Methoden"' und wurde durch Differenz-Fourier-Synthe- 
sen 281 vervollstandigt. Nach Verfeinerung aller Atomlagen (auDer 
H) mit isotropen Temperaturfaktoren wurde eine empirische Ab- 
sorptionskorrektur (DIFABS)?9' durchgefuhrt. Bei Einfiihrung der 
berechneten H-Atompositionen in die Strukturfaktorrechnung er- 
gab sich der endgiiltige R-Wert von 0.027 (K, = 0.028). Die La- 
geparameter von 5c sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

CAS-Registry-Nummern 

1 : 121 76-06-6 / (cis)-2a: 1141 33-22-1 / (trans)-2a: 114182-31 -9 /(cis)-  
2b :  114133-23-2 / (trans)-2b: 114182-32-0 / (cis)-tc: 114133-24-3 / 
(trans)-2c: 114182-33-1 / 3 a :  114133-25-4 / 3 b :  114133-26-5 / 3 c :  
114133-27-6 / 4 a :  114133-28-7 / 4 c :  114133-29-8 / 5 c :  114133- 
30-1 / 6 c :  114133-31-2 / 7 c :  114133-32-3 / Br,Fe(CO),: 18475- 
84-8 / Br2Ru(C0),: 21439-16-7 / (q5-C5Hz)Co(CO)12: 12012-77-0 / 

'Li : 13982-05-3 
CH&PH: 676-59-5 / (CF,H~~)~PH: 829-84-5 / ( C ~ H J ) ~ P H :  829-85-6 / 

~- 
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