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Die Addition der metallorganischen Nucleophile &f(CO)J- 
(M = Ma, Re) an [CpMO(CO~dien)J+, [CpMo(CO)&yclo- 
pentadien)] +, [CpMo(COMcydohexadien)] + und [CPMO(CO)~- 
(trimethylenmethan)] + liefert die heterobimetallischen q‘ : q3- 
Koblenwasserstoff-mbriickten Komplexe 1-8. [Re(CO)s]- 
setzt sich mit [(OQMo(q7-C7H7)] + nun Produkt des nucleophi- 
len An@s (OChMo(p-q’: q6-C7H7)-em-Re(C0), (9) und zum 
Redoxprodukt (OC)3Mo(q6-qH7-C7H7) (10) um. Die Strukturen 
von Cp(OC)&40(p-q1 : q3-CH3CHCHCHCHJRe(CO)5 (3) sowie 
von 9 und 10 wurden rontgenographisch gesichert 

Addition of OrganometauiC Ntrcieophiles to Coordinated 1 9  
Dieaes, Trimethyleaemetbane, aod Cyclobeptatrienyl: Heterobi- 
metdie Carbonyl Molybdenum Rhenium Complexes with u,lc-Cd 

The addition of organometallic nucleophiles [M(CO),]- (M = 
Mn, Re) to [CpMo(CO)&iiene)] +, [CpMo(CO)&yclopenta- 
diene)] +, [CpMo(C0)2(cyclohexadiene)]+, and [CpMo(COh(tri- 
methylenemethane)]+ gives the heterobimetallic q’ :?’-hydrocar- 
bon-bridged complexes 1-8. [Re(CO)5]- reacts with [(OC),- 
Mo(n7-C7H7)]+ to give the product of nucleophilic attack (OC)3- 
MO(~-?1:q6-C7H,)-ex0-Re(CO), (9) and the redox product (0C)’- 
Mo(q6-C,H7-C,H7) (10). The crystal structures of 
(C~(OC~MO(~-~’:~I’-CH,CHCHCHCH~)R~(CO)~ (3), 9, and 10 
have been determined by X-ray diffraction. 

nod -CT H~~WCWIJOII B+w 

Metallcarbonyle mit q4-Dien-Liganden zahlen zu den 91- 
testen metallorganischen Verbindungen2). Aufgrund des 
wachsenden Interesses an Ubergangsmetall-unterstutzten 
Synthesen mit C4-Bausteinen wird die Reaktivitat dieser 
Verbindungen intensiv erforscht ’). Viele dieser Arbeiten’hat- 
ten - neben Cyclisierung~prozessen~), elektrophilen Addi- 
t i o n ~ - ~ )  bzw. Substitutionsreaktionen6) und Cycloaddi- 
tionen’) - die Reaktivitat dieser Komplexe gegeniiber Nu- 
cleophilen zum Gegenstand’~~). Kationische Dien-Komplexe 
des Molybdan~~*’~) ,  Eisens ‘la), Cobaltsl’b), Palladiums’2) wer- 
den durch Nucleophile - gemal3 den Regeln von Davies, 
Mingos und GreenEa) - ladungskontrolliert am terminalen 
Dien-Kohlenstoff-Atom angegriffen. Dies fiihrte in einigen 
Fallen zur Anwendung in der organischen Synthese”). Die 
Reaktivitat der kationischen Komplexe [Cp(OC)2Mo- 
(dien)] + gegeniiber organischen Nucleophilen wurde von 
Faller, Green, Pearson und deren Mitarbeitern eingehend 
untersucht”). [MCp(CO)3]- (M = Mo, W) wird nicht am 
koordinierten Cyclobutadien von [CpCo(C4R4)] +, sondern 
am Zentralatom addiert 14). Im Gegensatz dazu erfolgt der 
Angriff der metallorganischen Nucleophile [M(CO),] - 
(M = Mn, Re) an [CpM~(CO)~(dien)] + ausschliel3lich am 
Dien-Liganden unter Bildung der q’ : q’-verbriickten Hete- 
robimetallkomplexe 1 - 5 (Gl. 1). Diese Reaktion ist ein wei- 
teres Beispiel fur die gezielte Synthese von heterobimetalli- 
schen, Kohlenwasserstoff-verbruckten Komplexen 

Analog zu den in G1. (1) vorgestellten Reaktionen addiert 
sich [Re(CO)5] - an Cyclohexa- und Cyclopentadien-Ligan- 

2 H  H H Mn 

4 H  M e H  
5 H Me Me Re 

n = l :  6 
n.2 :  I 

8 

den, wobei die q’ : q3-Kohlenwasserstoff-verbriickten Kom- 
plexe 6 und 7 entstehen (Gl. 2). 

Als Vertreter dieser Klasse mit q’ : q3-C4-Briicken waren 
bisher homometallische Verbindungen des Mangans und 
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des Rheni~ms”.’~)  bekannt, die durch photochemische Um- 
setzungen von M2(CO)lo (M = Mn, Re) rnit 1,3-Dienen er- 
halten wurden. Wie ’H-NMR-Messungen zeigen, ist das 
em-endo-Isomerengleichgewicht des Allylliganden von 1 ge- 
genuber dem Methallylkomplex C ~ M O ( C O ) ~ ( ~ ~ - C ~ H ~ M ~ ) ’ ~ ’  
auf die Seite des exo-Isomeren verschoben. Die Stabilitat 
der Komplexe 1 - 7 ist in Losung nur gering. Sie zersetzen 
sich zunachst in Verbindungen rnit vCO-Absorptionen bei 
ca. 1820 und 1900 cm-’. Beim langeren Stehenlassen kommt 
es zur vollstandigen Zersetzung, wobei der - auch struk- 
turell - bekannte Cluster HRe3 (CO)120) isoliert und spek- 
troskopisch sowie durch Kristallstrukturanalyse2” nachge- 
wiesen wurde. 

Die Kristallstrukturanalyse von 3 (Abb. 1 und Tab. 1) 
zeigt, dal3 sich Re(C0)F an die unsubstituierte, terminale 
Methylengruppe des Dienliganden addiert. In festem Zu- 
stand liegt der Re(CO),-substituierte Allyl-Komplex 3 in 
der exo-Form vor. Der Re - C-Abstand entspricht dem einer 
Re - C-o-Bindung. Im Gegensatz zum Allyl-Komplex (q3- 
C3HS)Mo(C0)2Cp22) sind die C - C-Bindungen im Allyl-Sy- 
stem von 3 verschieden (Tab. 1). Durch den groDen Raum- 
bedarf der Re(CO)s-Gruppe ist die C12-Methylengruppe aus 
der Allyl-Ebene C9-C10-C11 herausgedreht, was auch 
die unterschiedlichen Bindungslangen im Allyl-System er- 
klart. 3 enthalt vier stereogene Zentren (Mo, C9, C10, C11). 

? 

2 

c5 

c4 

02 I 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Thermische Parameter ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Fur einen nochmaligen Angriff von Re(C0); am Allylsystem von 
1, der zu einer dreikernigen Verbindung fiihren wiirde, ist ein kat- 
ionischer Komplex notwendig; dieser sollte (vgl. Lit. durch 
Umsetzung von 1 mit Nitrosylsalzen entstehen. Die Umsetzung von 
1 mit N O  + PF; und anschlieknd rnit Na + Re(C0); erbrachte je- 
doch ebenso wie die Reaktion von 3 rnit Ph3CBF4 (vgl. 
bisher keine eindeutigen Ergebnisse? 

Die Reaktion des kationischen Trimethylenmethan-Kom- 
plexes [Cp(C0),Mo(C(CH2),)]BF4 - dessen Struktur und 
Reaktivitat gegenuber organischen Nucleophilen von Green 
et al.”) untersucht wurde - mit [Re(CO)s]- fuhrt zur Bil- 
dung von 8. Nach den NMR-Spektren entsteht nur ein Iso- 
mer (ex0 oder endo). Gegeniiber 1 - 7 zeichnet sich der gelbe 
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Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (”) von 3 

229.011A1 Mo11)-C161 190.51181 

192 .7  (221 Re (1) -C 112) 226.8 (191 
110.9(7) 
106.4 ( 7 )  
33.3(8) 
61.4 ( 7 )  

120.2(13) 
128.7 121) 
80.8 (11) 
63.7(10) 

121.8 117) 
8 6 . 0 ( 9 )  
86.219) 

C(lO-Re(1) -C 112) 1 7 7 . 8 ( 8 )  C (17) -Re I1 1 -C 112) 89.9 18) 
C (16) -Re (11 -C 112) 0 4 . 8  1 8 )  

Komplex 8 durch bemerkenswerte Stabilitat im festen Zu- 
stand wie auch in Losung am. Als Vertreter rnit diesem 
Bindungsmodus wurde von Kemmit et al. ein homometal- 
lischer Diplatin-Komplex beschrieben”). Eine Allylbrucke 
mit Metal1 - C-o-Bindung am mittleren C-Atom der Allyl- 
gruppe entsteht durch Addition von Pt(PPh3), an den Allen- 
Komplex [Cp(HPh2P)(OC)Fe(CH2 = C = CH,)] +26! 

Das Verhalten des Tropylium-Komplexes [(q7-C7H7)Mo(C0),]- 
BF427) gegeniiber Nucleophilen wurde in einer Reihe von Arbeiten 
studiert. Dabei ist - abhangig von der Art des Nucleophils und 
den gewahlten Bedingungen - das elektrophile Zentrum entweder 
das Zentralatom2*), der Carbonyl-Ligand 29) oder der Tropylium- 
Ring3”. Der nucleophile Angriff am aromatischen Ring fiihrt, wie 
Str~kturanalyse~” und spektroskopische Daten belegen, meist nur 
zum exo-Addukt. Diese hohe Selektivitat kann durch MO-Berech- 
nungen erklart werden”’. Allein bei der Umsetzung rnit BD; wird 
neben dem exo-Hauptprodukt in 28proz. Ausbeute auch der endo- 
Komplex (OC),Mo($-C7H7D) erhalten341. Durch Tieftemperatur- 
IR-Spektroskopie lie13 sich an [(q7-C7H7)Mo(C0),] + der Angriff 
von MeO- am Zentralatom, dann dessen Wanderung an einen 
Carbonylliganden und schlie13lich die Bildung des therrnodyna- 
misch stabilen exo-(C7H70Me)Mo(CO), belegen351. 

Vor diesem Hintergrund wurde friiher in unserem Arbeitskreis 
die Reaktivitat von [(q7-C7H7)M(C0),] + (M = Cr, Mo, W) gegen- 
iiber [WCp(CO),] bzw. Mn(C0); untersucht 361. Ein nucleophiler 
Angriff lie13 sich nicht nachweisen. Stattdessen kam es im Zuge einer 
Redoxreaktion zur reduktiven Kopplung von zwei Tropylium- 
Liganden und Bildung der bekannten Dimeren (OC),M(C7H7 - 
C7H7)M(C0);7). 

Das gegenuber [WCp(CO),] - und [Mn(CO)s] - starkere 
metallorganische Nucleophil [Re(CO)S] - 38) setzt sich rnit 
[(0C),Mo(q7-C7H7)]BF4 zu dem tiefroten, luftstabilen 9 rnit 
q1 : q6-Cycloheptatrien-Briicke um. Daneben lassen sich die 
Produkte einer Redoxreaktion in Form von und 
Re2(CO)lo nachweisen. 

Vor kurzem gelang uns die Addition von [Re(CO)s] - an 
koordiniertes Benzol@). Der Cyclohexadienyl-verbruckte 

I 
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Komplex (OC)&ln(p-q': q5-C6H6)Re(C0)5 zeichnet sich in 
Losung durch fluktuierendes Verhalten bei Raumtempera- 
tur aus. Fur 9 ist Koaleszenz in [D,]Toluol erst ab ca. 75°C 
zu beobachten. Dies hangt wohl mit der gegenuber dem 
Tropylium-Kation hoheren Resonanzstabilisierungsenergie 
des Benzols zusammen. Der o-Komplex (q '-C7H7)Re(CO):l) 
fluktuiert dagegen in Losung schon bei Raumtemperatur 
(1,2-Shift). Fur das zweite ,,Fragment" von 9 - den Kom- 
plex (OC)3Mo(q6-C7H8) - wurde bei 100°C eine durch 
H-Wanderung verursachte Doppelbindungsverschiebung 
festgesteIIt4'). 

Die Struktur von 9 ist in Abb. 2, und zugehorige Bin- 
dungsparameter sind in Tab. 2 wiedergegeben. In 9 sitzt die 
Re(CO)5-Gruppe wie bei (OC)3Mn(p-q' : q5-C7Hx)Re(C0)516) 
und (OC)3Mn(p-q1 : q5-C6H6)Re(C0):') in exo-Position. 

01 

Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall. Thermische Parameter ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") von 9 

Re(1) -C (1) 200.9 1 8 )  
Re 11) -C (4) 199.4 19) 
no 11) -C ( 6 )  195.9 ( 8 )  
Mo(l)-C110) 249.2181 
no (1 1 -C I13 1 234 (2 I 
C (9) -C 110) 152 (2) 
C (11 1 -C (12) 145 I1 I 
C 114) -C (15) 140 (1) 
C(6)-Mo(l)-C(7) 
C (7) -no (11 -C(8) 
C ( 8 )  -no (1) -C (11 I 
C ( 8 )  -no (1) -C (13) 
C ( 8 )  -no 11) -C (151 
C 17) -no (1) -C (11) 

C 171 -Mo Ill -C 115) 
C (7) -MO (1) -C (13 1 

C (6) -no (1 i -C ill I 
C (6) -no 11) -C (131 
C (6) -no (1 I -C (15) 
Re (1 ) -C 19) -C (15) 
C 12) -Re 11) -C 19) 
C (4) -Re I1 1 -C (91 

Re(l)-C(2) 200.9(9) Re(l)-Cl3) 202(2) 
Re(l)-C(5) 197.318) Re(l)-C(91 232.0(7) 
no (1) -C 17) 197.9 I 8  I MO (1) -C (8) 199 12) 
Mo(l)-C(111 236.318) Mo(l)-C(121 23411) 
no ( 1) -C ( 14 I 
C (9) -C (15) 150 (2) C (10) -C (11) 137 (1) 
Cl12)-Cl131 141(11 C(13I-Cl141 14411) 

Mo(l)-C(9) 297.4(71 Ikeine Bindungl 
83.0141 C ( 6 )  -no 11) -C (8) 90.5 (41 
90.7(4) C 18) -no I1 I -C (10) 87 .O (31 

114.8 (3) C ( 8 )  -no (1) -C (12) 150.0 131 
151.0(31 C ( 8  -Mo 11) -C I14 I 116.2 (41 
87.5(3) C I7 I -Mo (1) -C 110) 169.0 14) 

153.7 I31 C (7) -no 11) -C 1121 119.3 (41 
95.4 (41 C (7 I -no (1 1 -C (14) 90.813) 

108.913) C (6) -Mo 11) -C (10) 107.8 (3) 
89.701 C (61 -no (1) -C (12) 94.1(41 

118.3 14) C (6 I -no (1) -C (14) 152.7(4) 
167.9 (3) Re (1) -C I91 -C (10) 113.3 (5) 
114.6(6) C (1 I -Re 11) -C 19) 92.0(4) 
87.613) C (3) -Re (1) -C (9) 82.40) 
89.10) C (51 -Re (1 1 -C 19) 175.0 (3) 

236.6 ( 9 ) MO ( 1 ) -C ( 15 I 249.8 ( 7 I 

Das Molybdan-Atom ist in 9 oktaedrisch von den 
drei Carbonylgruppen und den drei ,,Doppelbindungen" 
(C10- C11, C12-Cl3, C14-Cl5) des konjugierten Trien- 
systems umgeben. Dies wird auch bei (OC)3Mo(q6-C7H8) 
g e f ~ n d e n ~ ~ ) .  Die Atome C10 bis C15 des Rings liegen inner- 
halb der Jehlergrenze in einer Ebene. Wie bei (OC)3Mo(q6- 
C7Hx)43) werden in 9 die Atome C10, C12, C13 und C15 
unterhalb der idealen Ebene und C11, C14 oberhalb der- 

selben gefunden. Wie die Bindungsabstande des Molybdans 
zu den Ring-Kohlenstoffatomen belegen, sitzt das q6-koor- 
dinierte Mo-Atom aus dem Zentrum der Trienebene ent- 
riickt im jeweils gleichen Abstand unter den Atomen 

Die Molekiilstruktur des Redoxproduktes 10 im Kristall 
zeigt Abb. 3; Tab. 3 enthalt Bindungsabstande und -winkel. 

C11 -C14. 

P 

03 F c5 

Abb. 3. Struktur von 10 im Kristall. Thermische Parameter ent- 
sprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") von 10 

Mo(lI-C(l1 202.6 
no (1) -C (51 241.7 
Mo (1 1 -C ( 8 )  234.4 
C(P)-C(5) 151.8 
C(5)-C(6) 136.0 
Cl8)-C(9) 139.7 
C(ll)-C(17) 147.4 
C (14) -C 115) 134.1 
C (1 I -no (1) -C (2) 
C (2) -no I1 1 -C 13) 
C (2) -no (1) -C 15) 
C (1 1 -Mo I1 1 -C ( 6  I 
C (31 -Mo (1) -C (6) 
C (1) -Mo(l) -C (7) 
C(3l-Mo(l)-C(7) 
C (6) -Mo (1 -C (7) 
C (2) -no 11) -C ( 8  I 
C (51 -no 11) -C ( 8 )  
C(7) -Mo(l) -C I 8 1  
C (2) -no (1 1 -C (9) 
C 15) -Mo 11) -C (9) 
C 17) -Mo I11 -C (9) 
C (11 -Mo(l) -C (101 
C (3) -Mo(ll -C (10) 
C (6 I -Mo (1) -C (10) 
C (8 I -no 11) -C (10) 
c (5) -c 14)  -c 110) 
c ( 5 )  -c (4) -c (11) 
Mo(1) -C (5) -C (41 
C 14 I -C 15) -C 161 
Moll) -C 16) -C (71 

167.6 ( 8 )  
81.9 (7) 
64.3(6) 

110.2(16) 
112.2(13) 
94.3(111 

126.91161 
75.1 1111 

176.8132) Moll)-C(3) 199.0122) 
233.1 117) Mo(1) -C 17) 237.7 117) 
231.0 119) Moll) -C 110) 244.1121) 
148.0(29) C(4)-Cl11) 155.5(22) 
136.2 130) C (7) -C ( 8 )  147.001) 
140.0130) C(ll)-C(12) 149.9(28) 
132.3 (24) C (13) -C 114) 142.9 127) 
144.5 126) C (16) -C 117) 135.2 125) 
C (1) -Moll1 -C(31 88.319) 
C (1) -no (1) -C 15) 86.117) 
C 13) -no (1 I -C (5) 108.1 ( 8 1  
C 12) -no (1) -C ( 6 )  154.7 17) 
C (5) -no (1) -C (6 I 33.216) 
C 12) -no (1) -C (7) 123.018) 
C 15) -no (1) -C 17) 60.9 (71 
C (1) -Mo (1) -C 18)  149.8 ( 8 )  

C ( 6 )  -no 11) -C 18) 66.416) 
C (1) -Mo (1) -C (9) 115.8 (9) 
C 13) -Mo 11) -C (91 155.3(8) 
C(6) -Moll1 -C(9) 84.317) 
C ( 8 )  -no (1) -C (91 34.9(7) 

C (5) -no (1) -C (101 60.8171 
C (71 -Moll) -C(lO) 81.5(7) 
C 19) -Mo (1) -C (10) 34.117) 
C110) -C (4) -C (11) 114.1(14) 
no (1) -C (51 -C (6) 69.9(11) 
MO (1) -C (6) -C 15) 76.9110) 
C (5) -C ( 6 1  -C (7 1 126.4 119) 
Moll1 -C 171 -C 181 70.6(91 

C (3) -no (1) -C 18)  121. a (7) 

c ( 2 )  -HO (1 1 -c 110) 108.1 (a) 

. . .  . .  . .  
no ill -C 171 -C 161 71.3191 Moll1 -C ( 8 1  -C 17 I 73.1191 ~~~ ~. . ~. . 
C ( 6 )  -C (7 1 -C 18)  
Mo 11) -C 18) -C 19) 
MO (1) -C 19) -C (8) 
C 18) -C I91 -C (10) 
no (1 I -C 1101 -C (9) 
c 14) -c (11) -c (121 

129.1 1161 
71.219) 
73.81111 
131.3 (19) 
67.8 (12) 

113.0(14) 

~ 

123.9(17) 
78.1 111) 
94.3 112) 

122.3117) 
114.91141 
122.6 (17) 

C ~ l 2 ~ - C l l l l - C ~ l 7 ~  103.9(17) C(131-C(14)-C(151 125.81161 
C 112) -C (13) -C (141 123.6 (20) 
C (141 -C (15) -C(16) 124.6 (16) C (111 -C (17) -C (161 124.0 (171 

125.9 121) C (15) -C (16) -C (17) 

Im Gegensatz zu 9 scheint (die Standardabweichungen 
sind grol3) der C7H7-C7H7-Ligand in 10 nicht wie in be- 
kannten Beispielenu) dreimal als $-Donor, sondern zwei- 
ma1 als q3-Donor zu fungieren. Der freie Cycloheptatrien- 
ring in 10 zeigt alternierende Doppel- und Einfachbindun- 
gen. 

SchlieBlich sei erwahnt, dal3 sich andere C7-Ring-ver- 
briickte Komplexe, (OC)3Fe(p-q3: q4-C7H7)ML2 (L = CO, 
PPh3; M = Rh, Ir) durch die gegenuber G1. (4) umge- 
polte Reaktion aus Ir(COhC1 bzw. [Rh(C0)2Cl]2 und 
[(OC)3Fe(q4-C7H7)] darstellen l a ~ s e n ~ ~ ) .  

Chem. Ber. 122 ( 1  989) 1387 - 1393 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie gilt unser herzlicher Dank fur groDziigige For- 
derung. Herrn Professor H. D. Kuesz, Los Angeles und Herrn Dipl.- 
Chem. J.  Breimuir danken wir fur Diskussionen. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden in Schlenkrohren und unter Argon mit 

sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Edukt- 
Komplexe [CpM~(CO)~(dien)] BF4 (aus [Cp(OC)zMo(CH3CN)2] + 

und Dien [CpM~(CO)~(trimethylenmethan)] BF424J und [(q7- 
C7H7)M~(CO)3] BFqZ7) wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 

Cp(OC)2Mo(p-q':q3-CHZCHCHCHCH2)Re(CO)5 (1): Zu der hell- 
gelben Suspension von 596 mg (1.66 mmol) [Cp(OC)zMo(q4- 
C4H6)]BF4 (in 5 rnl THF) wird bei -78°C eine aus 902 mg (1.38 
mmol) Rez(CO)lo synthetisierte Na[Re(C0)5] Losung (7 ml THF) 
gegeben, wobei es zum Farbumschlag nach braungelb kommt. Man 
laDt 45 min reagieren und entfernt das Losungsmittel i.Vak. bei 
Raumtemperatur. AnschlieDend werden 10 ml CHZCIz zugesetzt, es 
wird zentrifugiert und die Losung vom NaBF4-Riickstand abge- 
trennt. Diese Extraktion wiederholt man viermal und engt dann 
die vereinigten Produkt-Losungen ein. Das verbleibende orange- 
gelbe Pulver 1 wird mit kaltem Et,O (0°C) gewaschen (fiinfmal mit 
je 5 ml) und dann 6 h i. Vak. getrocknet. Ausb. 615 mg (62%). Zers. 
a b  128°C. - IR (CHzCIz): P = 2125 m, 2045 w, 2012 vs, 1980 s, 
1928 s, 1843 s cm- '  (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDzCI2): 6 = 
0.20 (t, br, 1 H), 1.60 (dd, br, 1 H), 1.82 (dd, 1 H), 2.70 (m, 1 H), 3.91 
(m, 1 H), 5.20 (m, 1 H), 5.21 (s, Cp, 5H). 

C16HllMo07Re (597.4) Ber. C 32.17 H 1.86 
Gef. C 31.41 H 1.69 

Cp(OC)zMo(p-q1:q3-CHzCHCHCHz)Mn(C0)5 (2): 544 mg 
(1.52 mmol) [Cp(OC),Mo(q4-C4H6)]BF4 werden in T H F  bei -78°C 
vorgelegt. Man setzt eine Na[Mn(CO)5]-Losung [aus 349 mg (0.89 
mmol) Mnz (CO)lo; in 10 ml THF] zu, riihrt 15 min und entfernt 
das Losungsrnittel i.Vak. Der gelbbraune Riickstand wird in 5 ml 
CH2ClZ aufgenommen. Nach Zentrifugieren wird die gelbe Losung 
iiber einen Teflonschlauch in ein Schlenkrohr iibergefiihrt. Der 
grauschwarze Riickstand wird noch dreimal rnit je 4 ml CHZCIz 
gewaschen und dann verworfen. Das nach Einengen der vereinigten 
CHzC12-Phasen erhaltliche orangefarbene Pulver wird rnit EtzO/ 
Pentan (1:l; dreimal mit je 3 ml) gewaschen und 4 h i.Vak. ge- 
trocknet. Zers. a b  86°C. - IR(CH2Cl2): P = 2104 m, 2076 w, 2047 
m, 2007 vs, 1977 m (sh), 1935 s, 1855 s cm-' (CO). - 'H-NMR (90 
MHz, CD2CIZ): 6 = 0.40 (m, 1 H), 1.60 (m, 1 H), 1.80 (m, 1 H), 2.83 
(m, 1 H), 4.08 (m, 1 H), 5.05 (m, 1 H), 5.23 (s, Cp, 5H). 

C16HllMnMo07 (466.2) Ber. C 41.23 H 2.38 
Gef. C 40.99 H 2.53 

Cp(OC)zMo(p-q':q3-CH3CHCHCHCHZ)Re(C0)5 (3): Zu 
einer Suspension von 602 mg (1.62 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ( ~ ~ -  
C4H5CH3)]BF4 in 5 ml T H F  wird bei -78°C unter Riihren eine 
Losung von Na[Re(CO)5] in 10 ml T H F  [aus 877 mg (1.35 mmol) 
Rez(CO)lo durch Reduktion mit Na-Amalgam] gegeben. Nach 2 h 
laDt man auf Raumtemp. kommen, engt die Reaktionslosung auf 
5 ml ein und bringt diese Losung auf eine THF-gefiillte AI2O3-Saule 
(Woelm N; Super I)  auf. 3 laDt sich als orangegelbe Fraktion mit 
ca. 200 ml T H F  eluieren. Zwei weitere Fraktionen (griin dann 
braun) wandern nur langsam. Von der Produkt-Fraktion wird das 
Losungsmittel i.Vak. entfernt und das gelbe 3 8 h i.Vak. (55°C) 
getrocknet. Ausb. 650 mg (66%). Zers. a b  115°C. - IR (CHzC12): 
3 = 2124 m, 2045 m, 2010 vs, 1978 s, 1922 s, 1839 s cm-' (CO). - 
'H-NMR (90 MHz, CDzCl2): 6 = 0.19 (d, br, lH) ,  1.20 (d, lH),  

1.81 (d, CH3, 3H), 1.86 (dd, 1 H), 2.35 (m, br, 1 H), 3.89 (dd, br, 1 H), 
5.23 (s, Cp, 5H). 

CI7HI3MoO7Re (611.4) Ber. C 33.40 H 2.14 
Gef. C 32.88 H 2.23 

Cp (OC)  zMo[p-ql : q3- HzCC ( C H I )  C ( H )  CHz]Re (CO)  (4): 609 
mg (0.93 mmol) Re2(CO)lo (in 10 ml THF) werden mit Na-Amalgam 
2 h geriihrt. Die dann orangefarbene Suspension wird im Schlenk- 
Rohr zentrifugiert. Die nun klare Na[Re(C0)5]-Losung wird zu einer 
bei -78°C geriihrten braunlichen Suspension von 420 mg (1.12 
mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ {  q4-H2CCHC(CH3)CHz}]BF4 gegeben. Nach 
2 h entfernt man das Trockeneis-Bad und entfernt das Losungs- 
mittel i.Vak. Aus dem gelbbraunen Riickstand kann 4 rnit Hexan 
(ca. 8mal rnit je 8-10 ml) extrahiert werden. Die vereinigten He- 
xanlosungen engt man zur Trockne ein. 4 wird bei 60°C im Hoch- 
vak. getrocknet; dabei sublimiert Rez(CO)lo ab. Ausb. 272 mg (48%). 
Zers. a b  140°C. - IR(CHZCIz): P = 2126 m, 2085 vw, 2045 vw, 
2012 vs, 1982 s, 1925 s, 1838 s cm-'  (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 
CDzCIz): 6 = 0.69 (d, br, 1 H), 1.43 (dd, 1 H), 1.75 (d, 1 H), 2.03 (s, 
CH3, 3H), 2.63 (dd, 1 H), 3.98 (dd, br, 1 H), 5.22(s, Cp, 5H). - "Mo- 
NMR (13.0 MHz, CDzCIz): 6 = 1497, hi12 = 250 Hz. 

CI7Hl3MoO7Re (611.4) Ber. C 33.40 H 2.14 
Gef. C 32.79 H 2.25 

Cp(OC)zMo[p-ql:  q3-HzCC(Me)C(Me)CH2]Re(CO)5 (5): Eine 
fahlgelbe Suspension von 298 mg (0.70 mmol) [ (C~MO(CO)~(  q4- 
H2CC(Me)C(Me)CH2}]BF4 in 10 ml T H F  wird bei -78°C rnit einer 
Losung von Na[Re(CO)5] [381 mg (0.58 mmol) Rez(CO)lo] versetzt. 
Man laDt 1.5 h bei -78°C riihren, entfernt das Losungsmittel bei 
Raumtemp. i.Vak. und lost den gelben Riickstand in Ether. Durch 
Zentrifugieren kann NaBF4 und ein anionischer Dicarbonyl-Kom- 
plex (1970 und 1880 cm-I) von der Losung abgetrennt werden. 
Einengen der Et20-Losung fiihrt zu einem gelben 61, das rnit 15 ml 
Pentan versetzt wird. Nach Digerieren (1 h) trennt man den gelben 
Pentan-Extrakt vom oligen Riickstand ab. Abdestillieren des Pen- 
tans i.Vak. und Trocknen i.Vak. (55-60°C) fiihrt zum intensiv 
gelben Komplex 5. Ausb. 144 mg (33%). Zers. a b  78°C. - IR 
(CHzCl2): 5 = 2148 w, 2129 m, 2100 w, 2046 s, 2008 vs, 1982 s, 
1925 s, 1841 s cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, CDzCI2): 6 = 
0.85 (m, br, 1 H), 1.66 (m, br, 1 H), 1.80 (s, 1 H), 2.00 (s, CH3, 3H), 
2.11 (s, CH3, 3H), 2.81 (d, lH) ,  5.16 (s, Cp, 5H). 

CI8HI5MoO7Re (625.5) Ber. C 34.57 H 2.42 
Gef. C 34.24 H 2.63 

Die entsprechenden Zweikern-Komplexe aus den Umsetzungen 
von Re(C0)F mit den Dien-Komplexen [Cp(OC)zMo(dien)] + 

(dien = 1,2-Dimethyl-, 1,4-Dimethyl-, 1,3-Dimethyl-1,3-butadien) 
sind sehr instabil und konnten nur spektroskopisch nachgewiesen 
werden "). 

Cp(OCj2Mo(p-q' :q3-cyclopentenyl)Re(C0)5 (6): Eine Losung 
von Na[Re(CO)5] [lo ml THF; durch Amalgamreduktion aus 
570 mg (0.87 mmol) Re2(CO),,] wird zu einer Suspension (10 ml 
THF,  -78°C) von 419 mg (1.1 mmol) [CpM~(CO)~(q~-cyclo-  
pentadien)]BF, gegeben. Man riihrt 15 min bei - 78°C und entfernt 
dann i.Vak. bei Raumtemp. das Losungsmittel. Die folgenden Ope- 
rationen sind rasch auszufiihren. Das dunkelbraune 61 wird in 
10 ml CH2Cl2 digeriert (gelbe Losung). Zentrifugiert man, so laDt 
sich eine griingelbe Losung von 6 abtrennen. Nach Entfernen des 
CH2CI2 i.Vak. kann das Zersetzungsprodukt (griin) mit E t 2 0  
(10 ml) herausgelost werden. 6 wird noch dreimal mit Hexan (5 ml) 
gewaschen und dann 4 h i.Vak. (60°C) getrocknet. Ausb. 170 mg 
(25%). Zers. a b  95°C. - IR (CH2CIz): P = 2132 vw, 2128 m, 2101 
vw, 2083 vw, 2071 vw, 2044 w (sh), 2012 vs, 1952 s, 1917 s, 1857 s 
cm-' (CO). - 'H-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 2.33 (m, 1 H), 2.54 
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(dd, 1 H), 2.59 (dd, 1 H), 3.42 (td, 1 H), 3.62 (t, br, 1 H), 4.64 (s, Cp, 
5H), 4.72 (dd, 1 H). 

CI7HllMoO7Re (609.4) Ber. C 33.51 H 1.82 
Gef. C 32.64 H 2.31 

Cp(OC)2Mo(p-q' : ~3-cyclohexenyl)Re(CO)5 (7): Zu der hellgel- 
ben Suspension von 217 mg (0.44 mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ ( ~ ~ -  
cyclohexadien)]BF4 in 10 ml T H F  gibt man bei -78°C eine durch 
Na/Hg-Reduktion aus 239 mg (0.36 mmol) Re2(CO),o erhaltene Lo- 
sung von Na[Re(CO)5] (15 ml THF,  0°C). Nach 10 min wird das 
T H F  bei Raumtemp. i.Vak. entfernt und der olige Riickstand rnit 
10 ml E t 2 0  digeriert. 7 und carbonylhaltige Nebenprodukte gehen 
dabei in Losung. Diese Extraktion wiederholt man ca. 1Omal. Die 
vereinigten Et20-Extrakte werden zur Trockne eingeengt. Mit He- 
xan I a D t  sich Re2(CO)',, und ein Nebenprodukt herauslosen. 7 wird 
ca. 6h i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 82 mg (30%). Zers. a b  
96°C. - IR (Cyclohexan): P = 2121 m, 2100 w, 2046 m, 2012 vs, 
2007 vs, 1983 s, 1937 s, 1866 s cm-I (CO). - 'H-NMR (90 MHz, 

3.34 (m, 1 H), 3.62 (t, br, 1 H), 4.63 (s, Cp, 5H), 4.86 (m, 1 H). 
C6D6): 6 = 1.34 (m, CH2, 2H), 1.97 (m, CH?, 2H), 2.70 (m, IH), 

C18H13Mo07Re (623.4) Ber. C 34.68 H 2.10 
Gef. C 34.28 H 2.13 

Cp(OC)2Mo/p-q '  :q3 - (H2C)3C]Re(CO)5  (8): 252 mg (0.70 
mmol) [ C ~ M O ( C O ) ~ { ~ ~ - ( C H ~ ) ~ C ] ] B F ~  werden bei -78'C in 5 ml 
T H F  als beigefarbene Suspension vorgelegt. Zugabe des aus 380 mg 
(0.58 mmol) Re2(CO)lo synthetisierten Na[Re(CO),] (in 5 ml THF) 
fiihrt schlagartig zur Reaktion (beige 4 gelbbraun). Man laDt 1 h 
riihren, dann auf Raumtemp. kommen und entfernt das T H F  i. Vak. 
Aus dem Riickstand kann 8 rnit CHzC12 extrahiert werden (dreimal 
mit je 5 ml). Nach Einengen der vereinigten CH2C12-Losungen er- 
halt man ein braungelbes Pulver, das mehrmals mit je 2-3 ml 
kaltem E t 2 0  ( O T )  gewaschen wird. Dabei geht Re2(CO)lo und ein 
nicht naher charakterisierter Carbonylkomplex in Losung (braun- 
rot). 8 wird bei 80°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 255 mg (61 YO). 
Zers. ab 147°C. - IR (CH2CI2): P = 2128 m, 2071 w, 2045 vw, 
2013 vs, 1983 s, 1941 s, 1858 s cm-' (CO). 

Der ziegelrote Riickstand wird in CH2CI2 (10 ml) aufgenommen. 
Es wird zentrifugiert und vom Riickstand (NaBF,) abgetrennt. 
Nach fiinfmaliger Extraktion kann dieser verworfen werden. Die 
CH2CI2-Extrakte werden auf ca. 5 ml eingeengt. AnschlieDend setzt 
man 5 ml Pentan zu, durchmischt und kiihlt das Schlenk-Rohr auf 
-78°C. Nach 2 h wird vom mikrokristallinen 9 das Losungsmittel 
abgehoben. 9 trocknet im Verlauf von 5 h i.Hochvak. Ausb. 486 
mg (74%). Zers. a b  123°C. - IR (CH,CI,): P = 2126 m, 2102 vw, 
2080 vw (sh), 2071 w, 2045 m, 2015 s, 1972 s, 1903 s, 1829 m cm-'  
(CO). - 'H-NMR (90 MHz, CD2CI2, Messung bei -4°C): 6 = 

3.56-3.76 (m, 1 H), 4.25-4.35 (m, 4H), 6.19-6.29 (m, 2H). - I3C- 

(ReCO,,), 185.1 (ReCOiq.). - 9SMo-NMR (13.0 MHz, CD2C12): 
NMR (50.3 MHz, CD2C12): 6 = 16.16, 87.16, 98.40, 100.27, 181.2 

6 = 1430, hi;* = 12 Hz. 
CI5H7MoO8Re (597.4) Ber. C 30.16 H 1.18 

Gef. C 30.16 H 1.34 

Kristallstrukturbestimmung von 3 (Tab. 4)47): 3 wurde aus CH2CI2 
durch Abdiffundieren kristallisiert und ein Bruchstiick der GroDe 
0.35.0.2.0.1 mm3 i.Vak. in ein Markrohrchen eingeklebt. - Kri- 
stalldaten: C,7H15M007Re, M = 613.4 g/mol, Raumgruppe P i ,  
a = 670.4(2), b = 1068.6(5), c = 1416.9(9) pm, a = 83.98(4), /I = 

82.23(3), y = 76.57(3)", V = 0.9753(8) nm3, Z = 2, eber = 2.09 
g.cm-', p(Mo-K,) = 69.5 cm-I. - Datensammlung und Auswer- 
tung: Nicolet-R3-Diffraktometer, MeDtemperatur 30"C, o-Scan, 
20-Bereich 4 - 50", Scangeschwindigkeit 8 - 30"/min (Minimum 
bei I < 800, Maximum bei I > 3000 counts/s), 4834 Reflexe ge- 
messen ( + h , + k . + f ) ,  zu 3128 unabhangigen gemittelt (RMerge = 

0.0478), davon 2069 beobachtet [I > 2a(I)], empirische Absorp- 
tionskorrektur anhand von 396 Messungen im +-Scan (min. relative 
Transmission 0.634). - Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung 
rnit dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und Fourier-Re- 
cycling, 106 Parameter verfeinert, Cyclopentadienyl als regelmaDi- 
ges Fiinfeck, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, R = 0.0648, 
R, = 0.0630 [w = 1/(o2(F) + 0.0006.F2)], maximale Restelektro- 
nendichte 1.86 e ' k '  am Rhenium, minimale Restelektronendichte 
1.38 e . k 3 .  

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter (pm2 x lo-') von 3 

X Y z U 

Mo(l) 3 0 4 0 ( 3 )  2 0 9 4 ( 2 )  1 4 6 2 ( 1 )  5 3 ( 1 ) *  
1 1 1 6 ( 2 5 )  4 0 4 9 ( 1 3 )  8 6 5 ( 1 1 )  8 6 ( 7 )  
-144  3 1 5 6  8 3 8  8 0 ( 7 )  :{:; 
2 8 1 7  2 5 4 5  -183 8 3 ( 7 )  
2 9 4 6  3 6 7 2  2 3 3  8 3 ( 7 )  ~~~~ 

O ( 1 )  7 4 6 3  ( 2 5 )  4 6 0 ( 1 5 )  1 0 7 3 ( 1 1 )  8 9 ( 5 )  
C ( 7 )  4 3 8 9 ( 3 5 )  2 9 5 1 ( 2 1 )  2 2 4 6 ( 1 6 )  7 7  ( 6 )  

Gef. C 32.02 H 1.92 O ( 2 )  5 1 2 7 ( 2 6 )  3 5 0 0 ( 1 6 )  2 7 0 9 ( 1 2 )  1 0 4 ( 5 )  
C ( 8 )  lOO(36) 2 7 6 2 ( 2 2 )  3 5 5 4 ( 1 7 )  9 5 ( 8 )  

( OC)3Mo(p-q1 : q6-C7H ,)-exo-Re( C 0 I 3  (9) und ( OC)J40(q6-  C ( 9 ) 1 6 3 0 ( 3 3 )  1 7 2 3 ( 1 9 )  3 0 7 3 ( 1 4 )  6 8  ( 6 )  
1 3 2 6 ( 2 9 )  9 1 0 ( 1 7 )  2 4 9 2 ( 1 2 )  5 3 ( 5 )  
2 8 6 0 ( 2 8 )  -100(16) 2 0 6 3 ( 1 4 )  5 5 ( 5 )  

6 3 9 8  (1) 2 6 5 3 ( 1 )  6 5 2 2 ( 1 )  5 4 ( 1 ) '  
6 9 1 5 ( 3 9 )  3 1 5 2 ( 2 3 )  7 6 8 7 ( 1 9 )  9 2 ( 8 )  

tion aus 410 mg (0.63 mmol) Re2(CO)lo erhaltenen Na[Re(CO)5] O ( 3 )  7 4 1 0 ( 2 9 )  3 3 6 4 ( 1 8 )  8 4 0 5 ( 1 4 )  118(6) 
7 0 4 0  ( 3 3 )  4116 ( 2 1 )  5 8 0 4  (15) 7 1 ( 6 )  
7 4 2 2 ( 2 5 )  5 0 5 1 ( 1 6 )  5 3 2 0 ( 1 2 )  9 7 ( 5 )  

5 2 6 1 ( 2 9 )  1480(18) 4 8 1 2 ( 1 4 )  1 2 0 ( 6 )  
3 4 7 9 ( 3 6 )  3 5 1 4 ( 2 2 )  6 8 2 8 ( 1 6 )  8 3 ( 7 )  

dreimal mit je 5 ml Et20. Aus den vereinigten Waschlosungen kann 0 ( 6 )  1 7 9 5 ( 3 3 )  3 9 5 0 ( 1 8 )  7 0 8 4 ( 1 4 )  1 2 3 ( 7 )  
10 (ca. 5%) und Re2(CO),o nach Einengen zur Trockne isoliert wer- ( I 7 )  9 2 0 4 ( 3 6 )  1 6 8 2 ( 2 1 )  6 3 0 7 ( 1 6 )  7 6  ( 6 )  

O ( 7 )  1 0 8 9 9 ( 3 0 )  1 0 6 9 ( 1 7 )  6 1 0 0 ( 1 3 )  1 1 3 ( 6 )  

'H-NMR (90 MHz, CD2C12): 6 = 1.64 (s, H,, 2H), 1.92 (s, Ha, 

CD2CI2): 6 = 36.1 (C-3), 91.2 (Cp), 94.2 (C-2), 125.5 (C-1), 181.7 
2H), 2.83 (s, H,, 2H), 5.21 (s, Cp, 5H). - "C-NMR (50.3 MHz, c ( 3 )  9 0 8  2 2 2 6  1 9 1  9 0 ( 8 )  

(ReCO,,), 185.8 (ReCOpq), 242.0 (MoCO). C ( 6 )  5 7 8 3 ( 3 1 )  1 0 9 1 ( 1 8 )  1 2 3 4 ( 1 4 )  5 8 ( 5 )  

CI6HllMoO7Re (597.4) Ber. C 32.17 H 1.86 

C7H7-C7H7)  (10): Einer bei -30°C geriihrten Suspension von 395 

die Losung (-20°C, 10 ml THF) des durch Na-Amalgam-Reduk- 

zu. Direkt nach Vereinigung der Edukte kommt es zum Farbum- 

Trockne ein und digeriert den verbleibenden ziegelroten Riickstand 

mg (1.1 mmol) [(OC)3Mo(q7-C7H7)]BF4 in 10 ml T H F  setzt man ~ ( 1 2 )  4 5 0 5 ( 2 9 )  - 9 2 7 ( 1 7 )  2 6 0 4 ( 1 4 )  5 9 ( 5 )  

~~~~~ 

Eii;) 
0 ( 5 )  
C(16) 

schlag nach dunkelrot. Man laDt auf Raumtemp. kommen, engt zur c (15) 5 6 9 5 ( 3 5 )  1 9 5 7 ( 2 1 )  5 4 2 5 ( 1 6 )  7 9 ( 7 )  

den. Re2(CO)lo wird i. Vak. bei 55°C von 10 absublimiert. 
Ber. C 56.37 H 3.90 
Gef. C 55.88 H 4.21 

10: C1,HI4MoO3 (362.4) * Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,,-Tensors. 
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Kristallstrukturbestirnmung von 9 (Tab. 5)47': 9 wurde in ein 
Markrohrchen geklemmt und bei 21 "C vermessen. - Kristallda- 
ten: CISH7MoOsRe, M = 597.4 g/mol, Raumgruppe P2Jc (Nr. 14), 
a = 974.7(1), b = 1268.5(2), c = 1443.0(2) pm, /? = 106.688(2)", 
V = 1.709nm3,Z = 4,ebcr = 2.32g.cm-',p(Mo-K,) = 79.3cm-'. - 
Datensammlung und Auswertung: CAD-4-Diffraktometer, MeDtem- 
peratur 21 "C, o2@-Scan, 20-Bereich 4- 60", Scangeschwindigkeit 
maximal 60 s/Reflex, 5345 Reflexe gemessen ( f h, f k ,  f 1), davon 
391 1 beobachtet [I > 3o(I)], empirische Absorptionskorrektur im 
$-Scan (min. relative Transmission 0.682). - Strukturanalyse und 
Verfeinerung: Losung mit dem SDP-Programmsystem (von Enraf- 
Nonius), Patterson-Synthese und Block-diagonale Verfeinerung, 
257 Parameter verfeinert, H-Atome in berechnete Lagen einge- 
setzt, R = 0.032 (einheitliches Gewichtsschema), maximale Rest- 

Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter (pm2 x 1 0 - 7  von 9 

X Y z B 

2 7 7 6 ( 1 )  
3 4 2 3 ( 1 )  
4 4 5 6  ( 5 )  
4 5 9 2 ( 6 )  
1 2 2 5 ( 7 )  
1 2 3 9 ( 5 )  
1 9 1 8  ( 6 )  
2 1 6 4  ( 7 )  
5 0 4 2 ( 6 )  
4 4 1 2 ( 7 )  
3 8 4 9 ( 6 )  
3 9 1 2 ( 7 )  
1 7 6 3 ( 8 )  
1 7 7 7  ( 6 )  
2 2 5 5 ( 7 )  
2 6 0 5  ( 8 )  
4477 ( 7 )  
4 0 5 3 ( 7 )  
3 2 9 2 ( 6 )  
2 3 7 9 ( 6 )  
1 8 4 1 ( 6 )  
2177 ( 8 )  
3 1 8 2 ( 8 )  
4097 ( 7 )  
4 1 6 6  ( 6 )  

* Be - (4/3).[a2B(l,l) + b2B(2,2) + c2B(3,3) + ab(cosy).B(l,2) + 
aclc&/?). B( 1,3) + bc(cosa). B(2,3)]. 

Tab. 6..Atomkoordinaten ( x 10') und isotrope thermische Para- 
meter (pm2 x lo-') von 10 

X Y 2 U 

3 4 6 5 ( 2 )  
1 8 9 7  ( 2 6 )  
1 0 5 1 ( 2 1 )  
3 1 7 1 ( 2 0 )  
2 9 7 2 ( 2 0 )  
1 5 2 5  ( 2 2 )  

3 9 6 ( 1 8 )  
5 3 8 9  ( 2 1  
4 1 6 1 ( 1 9 )  
4 3 1 0 ( 2 1 )  
5 3 2 1 ( 2 6 )  
6155 (21) 
6 2 0 4 ( 2 1 )  
5 6 1 8 ( 2 1 )  
7 0 1 5  ( 1 8 )  
8 1 7 8 ( 2 1 )  
9 7 4 5  (21) 

1 0 4 7 8  ( 2 1 )  
9 7 1 0 ( 2 3 )  
8 0 2 3  ( 2 2 )  
6 8 1 5 ( 2 3 )  

' 1 1 4 6 ( 2 )  
1 3 4 0 ( 2 1 )  
1 3 9 3 ( 2 0 )  
- 7 8 6 0 6 )  

- 2 2 7 6 ( 1 7 )  
866 ( 2 5 )  
6 4 4 ( 1 8 )  

3 5 7 1  ( 1 9 )  
3 7 5 0  (21) 
3 3 5 5 ( 2 1 )  
2 3 7 3 ( 2 9 )  
1 2 4 3 ( 2 0 )  
1 1 2 1 ( 2 1 )  
2 0 0 0 ( 2 5 )  
4 5 5 0 ( 2 0 )  
4 5 0 2  ( 2 5 )  
4 9 8 8 ( 2 5 )  
5 8 6 4  ( 2 5 )  
6 7 8 7  ( 2 2 )  
7 1 1 5 ( 2 4 )  
6 1 2 5  ( 2 3 )  

2 3 6 4 ( 1 )  
4 8 8 ( 2 2 )  

-584  ( 1 5 )  
2 0 1 4 ( 1 8 )  
1 8 2 9 ( 1 5 )  
3087 ( 2 2 )  
3477 ( 1 5 )  
1 6 5 4  ( 1 7 )  
2 4 9 0 ( 1 8 )  
3 7 8 1 ( 1 7 )  
4 4 1 8 ( 1 7 )  
3 8 0 8 ( 1 7 )  
2 4 3 1  ( 2 1 )  
1 3 7 1 ( 2 1 )  
2 3 2 2 ( 1 7 )  
1 4 4 2 ( 1 9 )  
1 9 2 8  ( 2 1 )  
3218 ( 2 1 )  
3 8 8 7 . ( 1 9 )  
3 3 6 1  ( 1 9 )  
2 5 8 0 ( 1 9 )  

* Aquivalente isotrope Ll berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. 

elektronendichte 1.18 e . k 3 ,  minimale Restelektronendichte -2.09 
e . k 3 .  

Kristallstrukturbestirnmung von 10 (Tab. 6)47): Ein Bruchstiick von 
10 der GroBe 0.2.0.2.0.1 mm3 wurde i.Vak. in ein Markrohrchcn 
eingeklebt. - Kristalldaten: CI7Hl4MoO3, M = 362.2 g/mol, 
Raumgruppe P i ,  a = 849.5(8), b = 919.0(9), c = 1009.9(9) pm, a = 
95.28(8)", /? = 105.85(7)", y = 93.11(8)", V = 0.753(1) nm3, Z = 2, 
ekr = 1.60 g / ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 8.55 cm-'. - Datensammlung 
und Auswertung: Nicolet-R3-Diffraktometer, MeDtemperatur 
3 0 T ,  o-Scan, 20-Bereich 4- 50", Scangeschwindigkeit 4 - 30"/min 
(Minimum bei I -= 400, Maximum bei I > 3000 counts/s), 2701 
Reflexe gemessen ( f h, f k ,  f r), zu 2472 unabhangigen gemittelt 
(RMerge = 0.0311), davon 1852 beobachtet [I > 2o(I)], Absorp- 
tionskorrektur {1,0,0} anhand von 389 Messungen im $-Scan (min. 
relative Transmission 0.626). - Strukturanalyse und Verfeinerung: 
Losung mit dem SHELXTL-Programmsystem, Patterson- und 
Fourier-Recycling, 190 Parameter verfeinert, alle Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop, H-Atome in berechnete Lagen eingesetzt, 
R = 0.1088, R,  = 0.1078 [w = 1/(02(F) + 0.001 1 . F 2 ) ] ,  maximale 
Restelektronendichte 2.06 e . k 3  am Molybdan, minimale Rest- 
elektronendichte 1.88 e .  
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