
.~ 281 

: _. 
Journal tij Or&o&t&k C&&E& -134 (1977) 281-296 

‘0 Eketier Sequo:+S.A., Lausantie - Printed in-The Nether!ands 
: 

- 

DARStiLLUNG UM, CHAR_4KTERISIERUNG VON ZWEIKERN- 
KOMPLEXEN DER ZUS-NSmZUNG Q’-C,H,Mo-~-(ER),Mo(CO), 
(E = S,‘Se), .(q7-C;H7)(CO)Mo-~-(TeC6HS)zMo(C0)(q7-C7H7) UND 
(q3-C7H,)((=0)~Mo-&(OR)3Mo(q7-C;H7) 
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D 6900 Heidelberg I, (B.R.D.) 

(Eingeg&en den 2. Februar 1977) 

Summary 

Reactions of the bromide q’-C&H,Mo(CO)& with RSH, NaSR, (CH,),SnSR, 
and AgSR (R = alkyl) yield the unsymmetrical triply SR-bridged compounds 
[q7-C7H7Mo-~-(SR)3Mo(CO)3] (I). 

The corresponding selenium compounds can be synthesized from the bromide 
and RSeMgBr (R = n-C4H9, t-C4H9). The analogous arylselenium compounds can 
also be produced by reaction of the bromide with RSeH, RSeMgBr and RSeLi, 
respectively. The reactions of CdHSTeMgBr and C6H5TeLi with 7&,H,Mo(CO),Br 
yield exclusively the symmetrical doubly bridged species q’-C7H7(CO)Mo-P- 
(TeR)2Mo(CO)-q7-C7H7 (II), which had already been obkiined from reactions of 
the thioaryl compounds. 

The sodium dcoholates and bhenolates behave differently. They react with 
the bromide to give the mixed-valence compounds q3-C7H7Mo(C0)2-~-(OR)3Mo- 
77’-C7H7 (III). These species show paramagnetism according to one unpaired elec- 
tron. It was established by ESR-measurements onthe compounds with R = CH3, 
C&H*, p-C&H&L that the electron is situated on the molybdenum atom which is 
tioordinated to the q7-C7H7 &and. Species I and 111 were characterized by an 
X-ray. structure determination of the S-t-butyl and the methoxy compound. 

Zusammenfassung 

Bei der Real&ion von q7-C7H7Mo(CO)2Br mit RSH, NaSR, (CH&SnSR und 
AgSR (R = Alkyl) @ztehen die unsymmetrischen dreifach SR-verbriickten Ver- 
bindungen f~~-C~H~Mi;-l.r-(SR)~-Mo(C0)31 (I). 
.’ -Die entspiechenden Selenverbindungen v&den aus dem Bromid und RSeMgBr 

(R:= n-CGH9, &C,Hi) e&&en;- Die .analogen Selenoarylverbindungen sind eben- 
falls aus dem Bromid und RSeH, RSeMgBr bzw. RSeLi herstellbar. Bei den Um- 
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setzungen von C6H5TeMgBr bzw. C6H5TeLi mit n-C,H,Mo(CO)tBr entstehen _. 
ausschliesslich die symmetrischen zweifach verbriickten Spezies q7-C7H,Mo(CO)r 
I_L-(T~R)~Mo(CO)-~‘-C~H~ (II), die schon bei den Thioarrlverbindungen beobach- 
let worden waren. 

Ein anderes Verhalten zeigen die Natriumalkoholate bzw. -phenolate. Sie rea- 
gieren mit dem Bromid zu den mixed-valence Verbindungen q3-C7H7Mo(CO),- 
p-(OR)&lo-q’-C7H, (III). Die Spezies zeigen einen Paramagnetismus entsprechend 
einem ungepaarten Elektron. Nach ESR-Me&u&en an den Verbindungen mit 
R = CH3, C2HS, p-C&I&l befindet sich das Elektr6n an.dem MolybdZnatom;.an- 
dem sich such der q’-C,H, Ligand befindet. Die Spezies I und-III wurden u.a_ 
durch RSntgenstrukturanalysen an der S-t-Butyl- und der Methoxyverbindung 
charakterisiert. 

In einer vorangegangenen Arbeit ‘[1] haben wir u.a. iiber die Darstellung und 
Charakterisierung von ein- und zwei-kernigen Thioarylverbindungen der Zu- 
sammensetzung q’-C7H7Mo(C!O),SR (IV) b zw. [q’-C,H,Mo(CO)SR’]. (V) (R’ 
= CsH5, C&f&H,, C6&N02) berichtet,. 

Fti die Darstellung der analogen Thioalkyl-, Selenoalkyl-, Selenoaryl- und 
Telluroarylderivate des q’-C,H,Mo( CO) t-Systems wurden Reaktionswege 14 
in Angriff genommen: 

C7H7Mo(CO),Br f- REH + (C2H5)3N P C,H7Mo(CO),ER + [(C2H5)3NH]Br 

E = S, Se (1) 11721 

C7H7Mo(C0j2Br -t NaSR (AgSR) % C7H7Mo(C0)$R + NaBr (AgBr) (2) [1,2,3] 

C7H7Mo(C0)2Br -i- (CH3),SnSR P C,H,Mo(CO),SR + (CH,),SnBr (3) f41 
C7H,Mo(C0)2Br + RSeMgBr 4+ C,H,Mo(CO)$eR + MgBrl (4) t51 
2 C,H,Mo(CO),Br + 2 RTeMgBr --f [~7-C7H7(CO)Mo(TeC6H5)ZMo(CO)-q7-C7H7] 

(II) (5) 
+ 2 MgBr, f 2 CO 

2 C7H7Mo(C0)2Br + 2 RELi + C,H,Mo(CO)~ER -f 2 LiBr + 2 CO (6) 

&erraschenderweise konnten gem&s l-6 die den Thioarylkomplexen [I] 
entsprechenden einkernigen bzw. zweikernigen symmetrischen Komplexe nicht 
erhaIten werden. Stattdesen isolierten wir als Hauptprodukte dreifach ER-iiber- 
briickte unsymmetrische Komplexe der Zusammensetzung [q7-C7H7(ER)3- 
(COI,Mo,l W, wobei E = S, Se iu setzen ist. -Bei diesen Verbindungen h_andeit 
es sich urn die ersten 3-fach-thiolato-verbriickten Komplexe, welche noch Carbo- 
nylgruppen enthalten. Neben sehr vielen Carbonyiverbindungen mit zwei SR- 
Briicken, sind in der Literatur nur ein 3-fach verbriickter Komplex CpCr- 
(SCH&CrCp [X3] sowie zwei-Komplexe mit vier SR-Briicken bcschrieben, 
CpMo(SCH,)&IoCp [X3,19], CpV(SCH,),VCp [20].-Verbindungen mit mehr 
als zwei Selenobticken wurden bis jetzt noch nicht erw?ihnt_ 

Lediglich bei den Reaktionen van. LiTeC,H, und CiHiTeMgBr mit 
C&M.o(CO)&r-entstand au&chliesslich der zv&kernige symmetrisch aufge- 
baute Komplex (II) mit zwei TeC,H,-B&&en analog den Thioarylverbindungen 
111. 
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E Te- CO OR co 
R -R 

(If (II) ( III 1 

E= S,Se 

Am Beispiel des Thio-t-butylderivates (Id) wurden die Reaktionswege 1-4 
zur Darstellung der Thioalkylverbindungen allgemein getestet. Da die Ergebnisse 
iibereinstimmten und die Darstellung gem%s 1 am bequemsten war, wurde 
letzterer Weg fiir die Darstellung herangezogen. Mit Reaktion 1 gelang such die 
Synthese von C,H,Mo(SeCsH5)3Mo(C0)3 (If). 

Bei den Reaktionswegen 5 bzw. 6 konnten bei Einschub von Se bzw. Te in die 
M-R Bindung (M = Li, Mg) nur Ausbeuten von ungefahr 50% erzielt werden. 
Deswegen wurde bei diesen Reaktionen die doppelte Menge Grignard-Reagenz 
bzw. Phenyllithium eingesetzt. Bei der Darstellung von (Ih) wurde selbst bei 
noch grijsseren Mengen RMgX and lgngerer Reaktionszeit nur em gusserst ge- 
ringer Umsatz festgestellt. Dies dtirfte auf die sterische Abschirmung der Mg-C 
Bindung gegenilber einem Angriff von Se durch die t-Butylgruppe zuriickzu- 
fiihren sein. Hierfiir spricht die Tatsache, dass lediglich in t-C4H9MgCl, wenn 
such mit geringen Ausbeuten, eine Se Einschubreaktion zu beobachten war, 
nicht jedoch bei t-C4H,MgBr. 

Ein Zugang zu den Telluroalkylderivaten II konnte bisher nicht gefunden 
werden, da Alkyllithium- und Alkylgrignardverbindungen gegen den Einschub 
von Te inert sind [S]. Ein Einschub von Se in Alkyllithium ist ebenfalls nicht 
mijglich [7], so dass zur Darstellung der Selenoalkylderivate (I) nur Reaktion 5 
in Frage kam. 

Die Verbindungen III entstehen gem&s Gl. 7 in massiger Ausbeute. Die mit 

HOR 
q’-C,H,Mo(CO),Br + NaOR - (Q~-C~H~)(CO)~MO-(~-(OR)~~MO(~~~_C~H~) 

bzw. CH2Cl2. 
-i- NaEW 

(R = CH,, &Hs, CgHj, C6H4CH3, C&I&l) (7) 

Phenolen verbrtickten Spezies III kijnnen nicht in Alkohol als Lasungsmittel 
dargestellt werden, da sich bei gleichzeitiger Anwesenheit eines aliphatischen 
Alkohols z.B. Methanol das Gleichgewicht 8 durch die bevorzugte Reaktion des 

CH30H + Na’ 0-Aryl- * CH,O-NA’ + HO-Aryl (8) 

Bromids mit dem Methanolat nach rechts verschiebt. So wurde mit NaOC,H&l 
entsprechend Gl. 7 in Methanol als Lijsungsmittel lediglich die p-Methoxyver- 
bindung isoliert. Umsatz der Phenolate in Methylenrhlorid fiihrte jedoch zu den 
gewiinschten Produkten. Die OR-verbriickten Derivate III sind nur im Falle der 
Methoxy- und Athoxyverbindung kristallin zu erhalten; sie sind nur unter Luft- 
ausschluss bei tiefen Temperaturen 12ingere Zeit stab% 

Die von uns hergestellten Komplexe sind zusammen mit einigen Daten in 
Tab. 1 aufgefiihrt. Die Verbindungen des Typs I-III wurden identifiziert anhand 

(Forfsetzmg s. S. 286) 
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TABELLE 2 

IH-NMR-SPEKTREN DER VBRBINDUNGEN I UN?) IT MIT TM.5 AL-S INNBRER STANDARD (s, 
Sixgulett; d, Dublett; t. Triplett; q. Quart&t; m, +.ltiplett) 

Komplex R L5s,mgs- NP9n; 
mit+ex 

CiH.7 R 

Ia 
m 
IC 

Id 
Ie 

If 

rg 

Q.3 
II 

CH3 CCl3D 
C2x5 CC13D 
C3H5 CCl3D 
t-CaJ-Ig CC13D 
a-CeH9 CC13D 

C6H5 
n-C4Hg 

C&D 
CC13D 

t-C4Hg 
GsHs 

CCl3D 
CC13D 

5.20(s) 
5.32(s) 
5.39(s) 
5.19(s) 

4.91<~):5_01(s) 
5.21(t) 

0.81(q); 1.6(t) 
1.26(sl: 3.62(m); 3.17(m) 
1.38(s) 
O.QO~mk1.72<m):2.63(m): 
2.98(m) 
7.4(m) 
l.O(q):1.24(m):1.47(m): 
1.88(m): 2.57(t): 2.87(m) 

5.24(s) 7.27(m): 7.73(m) 

der Elementaranalyse, der Massenspektren (Tab. 3), der IR- und ‘II-NMR Spek- 
tren (Tab. 1, 2) sowie teilweise durch magnetische Messungen, durch ESR-Spek- 
troskopie und im Falle von Id, Ie und IIIa durch RBntgenstrukturanalyse [S]. 

Die Strukturbestimmung an der t-Butyl- bzw. n-Butylthiolatoverbindung er- 
gab fiir Id und Ie einen dreifach t-C&S- bzw. n-C4HgS-verbriickten Zweikern- 
komplex. Unter Beriicksichtigung der IS-EIektronenregel, der ESR-Messungen 
und dem MO-MO Abstand von 293.3 c 0.1 pm muss eine Molybdti-Molybdti 
Bindung angenommen werden. Die beiden Molybdanatome sind mit dem ?r-ge- 
bundenen Cycloheptatrienylring bzw. mit den drei Carbonylgruppen unterschied- 
lich koordiniert (Fig. 1). Die Annahme, dass alle Spezies I analog Id und Ie ge- 
baut sind, ergibt sich aus der ijbereinstimmung der IR- und ‘H-NMR (C,H7- 
Singulett)-Spektren. Das Ergebnis der Strukturbestimmung war unerwartet, da 
die Reaktion des Bromids mit den entsprechenden Thioarylverbindungen zu den 
einkemigen Verbindungen ?77-C7H7Mo(CO)2SAryl (IV) bzw_ zu den zweikem- 
igen Spezies ]C7H7Mo(CO)S-Aryl], (V) fiihrt. Zumindest im Falle der Seleno- 
phenylverbindung h&te man eine Zusammensetzung entsprechend IV oder V 
annehmen sollen. Jedoch sind alle von uris hergestellten Spezies mit Selen als 
Briickendonoratom aufgrund ihrer-analytischen Daten und ihrer IR-Spektren 
(Tab. I) analog den Thioalkylverbindungen gebaut *.. 

aber den Meohanismus der Entstehung der Komplexe I lassen sich nur speku- 
lative Aussagen machen. Der erste Reaktionsschritt sollte jedoch die nukleo- 
phile Substitution von Bf durch das ER--Agens zu den einkemigen Komplexen 
C7H7Mo(CO),ER (IV) sein. Darauf deuteq duch die IR-Spektren der Reaktions: 
16sungen sowie die Feststellung hin, dass bei der Chromatographie eine sehr 
schnell sich zersetzende griire Zone auftritt Die Farbe, der Rt-Wert sowie.das 
BaD-denmuster im v( CO) Bereich dieser Zone sind den einkemigeri Tfiio~lkom- 
plexen vergleichbar El]. D_ iese in Spuren vorliegende Substanzen zersetzen sich 
jedoch teilweise schon auf der Sgule;sehr s&n& beim.Einengen ihrer L6sung. 
Fiir die Bildung der dreifach iiberbrilckten .Endprodukte sollten.die im leichten 

:@ Fine k5ntgemtmktuxanalysi VOII If wird durchgefiihrt. 
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M&X+ISJ?E~T~~ DER VERBINDUNGEN I-III (Temperatur der IonenquelIe 150°C. Ionkienmgsenergie 
70 eV..Verdamptimgstempemtur: II& 175OC. IIIb 145°C. IIIc 185°C. IIIe 185°C. IIId 198-C; II 132°C. Id 127OC. Ig 
138%) 

1’G7H,Mor-<9CH3)gMo-ri3G7H7(C0)2 WW ~‘-C~H~MO-~-(OC~~‘~.)~~~~-~~-C~H,(CO)~ (IIIb) 

m/e Zusammensetzung de-s Inten- m/e Zusammensetzu~g des Intcn- 
Bructstkks dta Brucbstiicks sitit 

523(M+) (C7H7MdC0)2(OCH& 5 
467 (C~HIIM~)~(OCH~)J 35 

437 C~“‘“O~;~ /O\ MoC7H7 5 

CH3 
220 C7H7hloOCH3 5 
205 CsH7Mo0 100 

91 C7H7 95 
28 co 33 

t77-C7H7_~~o-p-IOC~&itio-q3-c7H7(CO~~ (IIIcl 

709wr3 <C~H~?~!OCO)~(OC,HS)~ 0.3 
653 (C~H~MO)~(OC~H~)~ 64.3 
562 C7H7h¶o(OC6H&hIo 1.5 
282 C’H’KIoOC6H~ 45 
205 C7H7Mo0 100 

91 C7H7 32.1 
28 CO 50 

q”C7H7Mo-~-(OC6H&H313Mo-q3-C7H71CO)2 
(IIId) 

695 (C’H_ihio)2(OCgH~CH3)3 15.6 
403 C-$-I~MO(OC~H~CH~)~ 2 
296 C7H7MoOC6H&H3 20 
205 C7H7MoO 58 

91 C7Hs 58 
28 co 100 

~7-C7H7fi¶o(S-tC4Hg)3Mo(CO~3 lid) r17-C7H7Mo(Sc-nC3Hg~3~lo(Co)3 i&) 

634ihPj 
606 
578 
550 
oder 
549 
493 
oder 
492 
436 
O&Z 
435 
379 

91 
28 

C,H~MO<S)~MOWO)~_ 
C7H7hfo(S)3Mo 

.c7n7 
co 

0.5 
1 
1.5 

2 

1 

3 

5 
61 

100 

565(&f+) (C~HWJCO)~(OC~H~)~ 7.5 
509 (Ci=7hIo)~(OC2%.)3 38 

464 (C’H’Mo)?(OC$ij)~ 11 

419 (C7H7hfo)2<OC$W 9.2 
23-t C!7H,MoOCzHs 5 
205 C7H7M00 65 

91 C7H7 54 
28 CO 100 

~7-C7H~~~lo-~-(0C6H~ClJ3~lo-q3-C7H7(C0)2 (IIIc) 

757 (C7H+~o)2<0C6H4C1)3 10 
316 C7H7hIOOCgH&l 18 
205 C7H7M00 100. 

91 C7H7 20 
28 co 22 

814 C_iH7Mo(TeCgH&Mo(CO) C7H7 
786 C7H7h¶o(TeC6H&hfoC7H7 
737 C7H7hIo(Te)(TeC6H&fo(CO)C7H7 
709 C7H7Mo(Te)(Tet&Hs)hZo C7H7 
660 C7H7Mo<Te)@o(CO>C7H7 
oder (CO)MO(TeCgHs)~~IO(CO) 

635 C7H7(CO)Mo(TeCgH5)Mo<CO)C7H7 
607. C7H7Mo<TeC6H5)Mo<CO)C7H7 
57s C7H7hIo(Tet&H+~oC7H7 
541 Mo(Te)2Mo(C7H7) 
450 Mo(Te)tMo 

91 C7H7 
28 CO 

778(Mj C7H,Mo(SeC4Hg)3hIo(C0)3 
694 C7H7Mo(SeCqHg)3h¶o 

od_ 693 C7HiMo(Se)(SeC?Hg)2h~o<CO)2 
od. 687 Mo<SeCqHg)$‘b<C0)3 

637 C7H7Mo<Se)<SeC.$g)$~o 
cd. 636 C7H7Mo(Se)2<SeC4Bg)Mo(CO)t 

580 C7H7Ma<Se)Z(SeOqHg)Mo 
od. 579 C~H~MO(S~)~MO(CO~Z 
od. 574 hSo<Se)(SeCqHg)2h¶o(CO) 
od. 573 hio(Se);(SeC4Hg)Mo(CO)3 

523 C7H7hlo(Se)3Mo 
cd. 522 h¶o(SeC4Hg)+o<CO)2 
od. 517 Mo(Se)2(SeC@g)Mo(CO) 
od. 516 Mo(Se)3Mo(CO)g 

432 Mo<Se)gMo 
329 Mo<SeCqHg?Mo 

od. 326 C7H7MoSeCqHg 
91 C7H7 
28 co 

5 
2 
1 
2 

3 

4 
2 
5 
1 
3 

97 
100 

1 

1 

1 

1 

3 

1 
1 

93 
100 - 
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Fig. 1. ORTE?-Plot van Id: Die therm&hen FJlipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit VOP 50%: alle 
Atone sind massstabsgetreu gezeichzzet. 

tierschuss vorliegenden ER-Liganden 191 sowie Gleichgewichte, Zhnlich den von 
Dobson [lo] beschriebenen, wichtig sein. Die Abspaltung des C,H,-Ringes kSnnte 
dann gem& dem bei der Substitution des Tropyliumringes im [C,H,MO(CO)~]- 
[E3F4] bewiesenen Mechanismus [9,11,12] iiber q5-C7H7Mo- bzw. 
q’-C,H,Mo-Zwischenstufen ablaufen. Der von uns mittels R~ntgenstruktur- 
analyse erbrachte Nachweis einer q3-C7H,Mo-Einehit in den Komplexen III 
macht diese Annahme plausibel. 

Bei dem Versuch, die Sauerstoff-, Schwefel- und Selenanalogen Tellurver- 
bindungen darzustelIen, gelang bisher nur die Isolierung von [q’-C,H,Mo(CO)- 
(Te-C6H5)12 (II). Ein Zugang zu den Telluroalkylverbindungen war aus den oben 
angefiihrten Griinden bisher nicht mijglich [S]. II wurde aufgrund seiner analyt- 
ischen Daten, seines IR- und ‘H-NMR-Spektrums als symmetrisch koordinierter 
zweif&h iiberbfickter Zweikemkomplex charakterisiert. TeC,H; zeigt somit 
komplexchemisch das gleiche Verhalten wie SC&H, ([C,H,MO(CO)(SC,H,)]~ 
(Va)) und SC,H&Hs- ([C~~,MO(CO)~SC,~CH~)I~ WJ)) [Il. 

Die Struktur von LI $7 eindeutig nur durch eine RGntgenstrukturanalyse 
ermittelt werden [ 13‘1, Uberlegungen hierzu erlauben jedoch die IR- und * HTNMR- 
Daten und ein Vergleicli mit der Verbindung [t15-CsHSFe{CO)SC6HS]~ (VI). Van 
VI wurden drei der fiinf moglichen Isomeren isoliert [3,X5]. &mliche Argumente, 
wie sic fiir VI aufgrund von IR- und ‘H-NMR-DateA vorgebracht wurden 1151, 
gelten such fiir II. Auch hier kijnnen fiinf Isomere mit jeweils zwei Konformeren 
erwartet werden. Wir haben jedoch nur ein Isomeres beobachtet; eine -Aussage 
iiber cis- oder fruns-Anordnung der C,H,-Ringeanhand der IR-Daten kann nicht 
gemacht werden. Die ‘H-NMR-Daten machen jedoch eine Struktur wahrschein- 
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lich, die die beiden Cycloheptatrienylringe in syn-, die beiden Phenylringe der 
TeC6H5-Briicken aber in anti-Stellung in bezug auf die MolTe2-Ebene enthat. 
Dies ergibt sich, da fiir die Tropyliumprotonen ein Peak, fiir die Phenylprotonen 
jedoch zwei Signale beobachtet werden (Tab. 2). Nicht vollkommen auszuschlies- 
sen ist ein bomerengemisch in Liisung. Dagegen spricht jedoch, dass bei der 
Chromatographie die Substanz einheitlich wanderte und im IR-Spektrum nur 
zwei scharfe Banden im v(CO)-Bereich beobachtet wurden. 

Die Komplexo des Typs III wurden nach Gleichung 7 hergestellt. ober die Syn- 
these shnlich gebauter, keine CO-Gruppen enthaltender mixed-valence Verbind- 
ungen des Typs q’-C7HiMo(OCH&Mo-r)‘-C7H7 wurde erst kiirzlich berichtet 
[16,1’i]. Bei den dargestellten Verbindungen nahm die Reaktionsfreudigkeit der 
Alkoholate lm der Reihe OCH3 > 0C2H5, die der Phenolate in der Reihe 
0C6Hs = 0C6H4CHs = 0C6H4C1 >> 0C6HZ(CH& = 0C6H4N02 ab. Da es sich 
beim Donoratom der Briickenliganden urn einen reinen o-Donor handelt, sollten 
der t-Butyl- bzw. der Trimethylphenylkomplex am Anfang der Reihen stehen 
und sie sollten stabil sein. Wir konnten jedoch die Trimethylphenyl (IIIf) und 
die p-Nitroverbindung (IIIg) nur in LZjsung anband ihres IR-Spaktrums nach- 
weisen; die t-Butylverbindung trat selbst im IR-Spektrum nicht auf. Moglicher- 
weise spielen hier sterische Faktoren eine Rolle. 

Die Riintgenstrukt*uranalyse von IIIa [8] ergab die in Fig. 2 wiedergegebene 
Struktur_ Danach liegt ein Zweikernkomplex vor, dessen Zentralatome ungleich 
koordiniert sind; sie sind durch drei OCH,-Briicken miteinander verbunden. Die 
Koordination wiid bei einem Molybd%inatom durch einen q’-C,H,-Ring, beim 
anderen durch einen q3-C7H7 Liganden und zwei CO-Gruppen vervollstidigt. 
Die anderen Komplexe III (111~IIIf) sollten analog IIIa gebaut sein (Tab. 1,3). 
Dies wit-d neben den ESR-Spektren u-a. durch Fig. 3 deutlich, in der die be- 
obachtete und berechnete (Strichdiagramme) Isotopenverteilung der Molekiil- 
peaks (M’) bzw. der urn zwei CO Gruppen leichteren (M’ - BCO)-Peaks aufge- 
tragen ist. Da fiir die Substanzen im ‘H-NMR Spektrum nur breite, Busserst 

Fig. i. ORTEF-Plot van IIIa Die th ennischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit VOP 50% .z.l.~e 
Atome rind masstabsgetreu gezeichnet 



!C/H7-%-COtZ ‘CC-&l3 !C7”+401Z KSC$l~ -CH313 

Fig. 3. Berechnete <St&bdiagranun e) und gefundene Isotopenverteihmg des Al+- bzw. CM- iCO)+-Peas, 
VOD IIIa, IIIb bzw. IIIc-IIIe. 

schwache.Peaks zu beobachten waren, wurden ESR ._4ufnahmen angefertigt. 
Hierbei best~tigte sich die Vernnrtung, dass es sich bei den Verbindungen urn 
parama&etische Molekiie handeit. Der Paramagnetismus der Methoxyverbindung 
entspricht einem ungepaarten EIektron pro Molekiil (F,,~ 1.735 BM bei 300 K, 
Faraday-Methode). -. 

Die FSR-Spektren wurden von IIIa, IIIb and IIIe aufgenommen. Sie zeigen 
neben der Zentrallinie der Mo-Isotope mit Kernspin 0 (75%) eine Aufspaltung in 
6 Linien, was dem Kernspin 5/Z der Mo-Isotope ‘%Io und 97M~ (25%) entspricht. 
Die beiden mittleren werden von der intensiven Zentrallinie iiberdeckt.(Fig. 4a 
f 5). Die Anzahl der erhaltenen Linien gibt einen deutlichen Hinweis darauf, dass 
sich das ungepaa& Elektron vorw+egend an einem der beiden Mo-Atome auf- 
hat. Wiirde es in direkter Wechselwirkung mit dem zweiten Mo-Atom stehen, 
da&soiiten wesentlich kompliziertere Spektren mit 36 Linien bei ungleich- 
massiger Verteilung des Elektrons [(w, + 1)(21, + l), I = 5f2]-bzw. 11 Linien 
bei-gleichmasiger Verteilung fZ(1, + 1,) .+ l-1 au*&%. -Beides -wu.rde nicht be- 
obachtet. Ein Aufenthalt des Elektrons am Briickenhganden solIt& bei Anwesen- 
heit unterschiedlicher Regte zu voneinander abweichenden Spektren f&en; Da 
die erhaltenen Aufnahmen von IIIa, IiIb und IIJe sich kaum unterscheiden, ist 
dies auszuschliessen (Tab; 4):Die Superhyperfeinstruktur der emzeinen Linien 
kann durch die unterschiedliche K.oordination der Mo-Atome Aufschluss dar--- 
iiber geben, an- welchem Metallatom sich das ungepaarte EIektron vorwiegend 
aufh5.R. Dazu- wurde die Zentrahinje des Spektrums der. Verbindung IIIa simu 
lkti. Die erhaiteqlinie (E@ktron am MO-Atom in Wechselwirkung-mit 7 Proto- 
nen) ist identisch mit der im Versuch ermittelten (Fig. 4). D&s zeigt,.d&s -ddas I 
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TeBELLE4' 

DATENZUI)ENB~R-~PEKTRENVON~~.~II~UND~& ~. 

~Sut;_ g-Faktm TM&(G) aH(G) LW 

IIIa 1.9537 46.4 5.26 
IIIb 1.9529 46.7 4.9-5.3 
III& 1.9530 48 5.4 
simuligrt 1.9537 5.26 8.36 

0 a = Hyperfeinaufspaltung&onstante, tW = Lorentzlinienweite. 
. _ 

ungeparte Elektron sich an dem rnit gem q’-C7H7 Ring koordinierten MO-Atom 
aufhS&. .;* 

Unte~~eriicksichtiigng der l&Elektronenregel und der oben angegebenen 

Gcsomtspektrum 

ESR lC7H7 -MO -COl,(OCH,l, 

- Zentrcle Lrnie 

----- s;muiiert 
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- 

I I 
. 

Esi! !C~“7-“!J-C0]2(0CsH,C~), 

Zentrale Llnie 

Fig. 4. <a) ESR-Gesamtspektnam VOP IIIa Coben). Der untere Teil neigt die zentrale Linie <- Pemesen. 
------&mliertj:(b)ESR-G -tspektruro van IIIe (oben). Der untere TeiI zeigt die zentrale Link ge- 
sxmizt tmd gediimpft. 

.&gumente sind die Verbindungen III als 17 + 18 Elektronenmol.ekGle aufzu- 
fassen mit den OR-Briicken als Dreielekttonendonatoren. Hieraus ist such zu. er- 
kl%en, war-urn bei der Reaktion des Bromids mit NaOC6&N02 nur die einkern- 
ige Verbindung T’-C~H,MO(CO)~OC~H~NO~ (VII) entsteht. Der Eiektronenzug 
der Nitrogruppe kiinnte dafiir verantwortlich sein, dass der Sauemtoff nur als 
Zweielektronendonor wirken kann. Parallelen fanden wir bei den Tbioarylver- 
bindungen [ 1 ] _ 

Experiienteher Teil 

S~mtliche Versuche wurden unter Stickstoffatmosphtie und in absolutem 
Lijsungsmittel durchgefYd&. Das Bromid C,H7Mo(C0)2Br wurde nach Literatur- 
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angaben hergestellt [l4]. Die IR-Spektren wurden mit den Ger?iten Beckman 
4240 und Per&n-Elmer 283,. die ‘HNMR-Spektren mit dem Kernresonanz- 
geriit Brucker HFX 90, die ESR-Spektren mit dem Ger?it B-ER 418 der Fa. 
Brucker und -die M&enspektren mit einem Varian MAT CH 7 aufgenommen. 
Die analytischen und physillschen. Datq sind in den Tabellen l-3 zusammen- 
gefasst. -. 

Darst&$ der Spezies 1?‘-c,H7Mo(EIi),Mo(CO), (1) 
~icarbonyl~(l-7-~-cyclohepta~rienyl)-tris(~-n-butyIthio)dimolybdiin (Ia). Zu 

einer I&ung von 0;69 ml (5 mmol) (C&H&N in 50 ml CHzClz wurden 0.53 ml 
(5 mmol) CH3(CHz)sSH und 1.5 g (4.5 mmol) C7H7Mo(C0)2Br zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde 45 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reak- 
tionslijsung wurde je zur Hglfte auf einer Mitteldriicks%ule (1 m, r#~ 2.5 cm) an 
Kieselgel (<O-063) mit einem Lasungsmittelgemisch CH,ClJn-Pentan (l/l) bei 
einem Druck von 2 bar chromatographiert. Es konnten zwei Zonen eluiert 
werden; eine dunkelbraune Substanz blieb am Start zurilck, sie kormte nicht 
identifiziert werden_ 

Die erste griine Zone trat nur in gusserst geringer Konzentration auf, sie zer- 
setzte sich beim Chromatographieren langsam, schnell beim Abrotieren. Die 
zweite dunkelrote Zone wurde mittels prSparativer Diinnschichtchromatographie 
(Kieselgel PF 254, CH,&/Pentan l/l) gereinigt, wobei wiederum eine griine Zone 
nahezu mit der Lijsungsmittclfront lief und eine braune Substanz am Start ver- 
blieb. Nach dem Abrotieren blieb die rote Substanz als Schmiere zuriick, nach 
dem Umkrista&ieren aus n-Pentan konnten schwarze (beim Zerreiben rote) 
Kristalle erhalten werden. Die Substanz ist in polaren und unpolaren organischen 
LGsungsmitteln lijslich, sie ist unl&lich in Wasser. 

_~ 

Tricatbonyl-(l-7-q-cycloheptatrienyl)-fris(~-t-butylthio)dimolybdiin (Id). 
Id wurde analog Ie dargestellt. Die dunkelroten his schwarzen Kristalle wurden 
aus n-Per&m erhalten. 

Tricarbosyl-(~-7-~ycloheptatrienyl)-tr~(~~thylthio)dimolybdiin (Ib). Die 
analog ge hergestellten rotbraunen Kri&&lle kbnnen aus n-Pentan umkristallisiert 
werden. 

Tricarbonyl-(I-7-_rl-cycloheptatrienyl)-tris(~~llylthio)dimolybd~n (Ic). Die 
rotbraunen Kristahe Ic entstehen analog Ie. 

~icarbonyl-(l--‘l-gcycloheptutrienyl)-tris(~-methylthio)dimol~:bd~~ (la). 
0.69 ml (5 mmol) (&H&N wurden in 50 ml CH2C12 gel&t auf -78°C abgekiihlt. 1 
dieseI+sung wurde ein ijberschuss CH,SH-(-0.24 g, 5 mmol) einkondensiert. 
Nachdem das Bromid (1.5 g 4.5 mmol) in fester Form zugegeben worden war, 
wurde die LSsung langsam auf Raumtemperatur erw%-mt. Nach zweistindigem 
R&en wurden zur ReaktionslSsung 50 ml PetroHther (60-70) zugegeben und 
das CH$lz im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Es blieb eine dunkelrotbraune 
LSsung sowie em brauner Riickstand ztick. Da der R&k&and keine CO-Banden 
mehrenthielt, wurde er verworfen. _Beim Stehen der LSsung bei Trockeneistem- 
peratur fiel nach lingerer -Zeit ein dunkelbrauner Niederschlag aus. Diese Sub- 
stanz wurde d&nschicht&romatographisch an PFzS, gereinigt (CH,Cl,/Pentan 
3/l), dabei wurden wie bei Ie drei Zonen beobachtet. Die weitere Aufarbeitung 
erfol&e wie bei Ie. Die rotbraunen Kristalle wurden aus n-P&tan erhalten. 

Tricorbony~-(l-7-~-~yclohepta~ienyl)-tris(~-phenylseleno)dimolyb~n (If). 
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Bei der Darstellung von If analog Ie wurde C6H5SeH (0.79 g, 5 mmol) mit 
C,H,MofCO),Br (1.5 g, 4.5 mmol) umgesetzt. Zur Reaktionsliisung-w&den $0 
ml Toluol zugegeben und das CH$& im Wasserstrablvakuum abgezogen. Die 
Toluollijsung wurde mittels einer Umkehrfritte (G3) abgesaugt. Der Riickstand 
war haupts%hlich (CZHS)sNHBr. Die L&ung vde eingeengt und nach Zugabe 
von 20 ml Petrolzther (40-60) auf Trockeneistemperatur abgekiihlt; der an- 
fallende rotbraune Riickstand wurde an Kieselgel mit CH2C12 chromatographiert. 
Es traten drei Zonen auf, eine gelb,@ne, die Sich beim Einengen zersetzte, eine 
tiefrote und eine braune, die am Start zuriickblieb. Die-zweite rote Zone wurde 
wie bei Ie weitewerarbeitet, was zu schwarzen glgnzenden Kristallen fiihrte. 

Tricarbonyl-(l-7-7-cycfohepta~rienyl)bdiin (Ig). 
Zu der klaren L&sung von n-C;H,MgBr (0.24 g, 10 mmol Mg; 1.37 g, 1.06 ml, 
10 mmol n-&H&r) wurde in Di%hylgther suspendiertes graues Se (0.79 g, 10 
mmol) im Zeitraum einer halben Stunde zugetropft. Anschliessend wurde no& 
elbe weitere Stunde unter Riihren am Riickfluss gekocht. Danach wuYde das in 
CH2Clz gelijste Bromid (1.5 g, 5 mmol) zugegeben, wobei sich das Reaktionsge- 
misch sofort braun f%bte. Nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur 
e&stand eine dunkelrote LBsung. Das LGsungsmittel wurde am Wasserstrahl- 
vakuum abgezogen und die zuriickgebliebene dunkelrote Schmiere mit einem 
Gemisch aus CH2C& und PetrolHther (i/3) ausgazogen. Die Liisung wurde ein- 
geengt und an Kieselgel mit Petrol%her/CH&l, (l/l) chromatographiert. Es 
wurden vier Zonen beobachtet. Eine praktisch mit der L‘cisungsmittelfrdnt 
wandernde griine- Zone, die sich schnell zersetzte und bei der es sich nach dem 
IR-Spektrum (207Uvs, 203Ovs, 19751910 (breite Bande)) urn ein Gemisch von 
C,H,Mo(CO),Se-n-C& und Mo(CO), handelte. Letzteres wurde nach Sublima- 
tion aus dem Zersetzungsprodukt eindeutig nachgewiesen. Die zweite tiefrote 
Zone war Ig, die dritte griine Zone war das Ausgangsprodukt C7H,Mo(C0)2Br. 
Die letzte braune Zone, die am Start zutickblieb, konnte nicht identifiziert 
werden. Die rote Zone wurde im Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht 
und die Substanz aus n-Pentan zu schwarzen Kristallen umkris&lisiert. 

Tricarbonyl-(1-7-~-cycloheptatrieny~)-tris(~-t-butylseleno)d~molybdiin (1h). 
Ih wurde analog Ig hergestellt (0.36 g, 15 mmol Mg; 2.06 g, 2.4 ml, 15 mmol 
t-CJ&CI; 1.2 g, 15 mmol Se; 1.5 g, 5 mmol C,H,Mo(CO),Br). Die roten Kristalle 
wurden aus n-Pentan erhalten. 

Dar-stellung der Spezies (1-7-q-C,H,)(CO)Mo(TeCd_I,)2Mo(CO)(l-7-r)-C7H,) 
frri 

Dicarbonyldi(l--7-~-cyc!oheptatrieny1)36i-~-phenyltellurodimolyb~n (II). 
0.14 g (0.02 mol) Li wurden in 30 ml.fther vorgelegt und 3.14 g (0.02 mol) 
C6H5Br so langsam zugetropft, dass die Lbsung gerade siedete. Anschliessend 
wurde noch eine Stunde unter Riickfluss bis zum vollstidigen Verschwinden 
des Li gerilhrt. Danach wurden 2.56 g (0.02 mol) Te als Suspension in 50 ml 
DGthyEither im Zeitraum von 1 h-langsam zugegeben. Es wurde eine Stunde bei 
Raumtemperatur und eine weitere Stunde unter Riickfluss geriihrt. Nun wurden 
3.2 g (0.01 mol) C,H,Mo(CO),Br in 50 ml CH,C& gel6st langsam zugetropft. 
Nach zweistiindigem Riibren bei Raumtemperatur wurde das L&ungsmittel im 
Wasserstrahlvakuum abgezogen. Der Riickstand wurde mit einem CH,Cl,/n- 
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Pentan-Gemisch (l/3) ausgezogen. Es entstand eine dunkelbraune L&ung, zu- 
riick blieb ein hellgrauer Riickstand (LiBr). Bei -78°C fiel aus der Lasung nach 
einigen Stunden ein schwarzer Niederschlag aus; die abgesaugte Liisung enthielt 
das bei der Reaktion entstandene Diphenylditellurid. Der Niederschlag konnte 
nach dem Umkristallisieren aus CH,Cl,/PetrolHther (40-60) (l/2) in schwarzen 
nadelfijrmigen. KristaIlen analysenrein erhalten werden. 

Darstellung der Spezies III (1 -3-~-C7H7)(C0)21Clo(OR)&lo(1 -7-q-C,H,) 
Dicarbonyl-(l-3-~-cycEoheptatrienyi)-(l-?-~-cycloheptatrienyt)-tris-~-meth- 

oxydimolybd@n (IIIa). 1.6 g (5 mmol) Bromid wurden in 150 ml Methanol ge- 
liist und anschliessend mit der Zquimolaren Menge (0.27 g) NaOCH3 gel&t in 
50 ml Methanol umgesetzt. Die Ltisung f&bte sich griinlichgelb und wurde 48 h 
unter N,-Atmosphiire gerilhrt. Nach Abziehen des LGsungsmittels wnrde der 
Riickstand in 30 ml CHzClz aufgenommen und die Nebenprodukte durch Zugabe 
von 300 ml Pentan/Petrol%her (l/l) ausgefallt. Die gesuchte Substanz bleibt in 
L8sung, diese wird filtriert und das Liisungsmittel ohne Temperaturzufuhr lang- 
sam abgezogen. Aus der sich abkiihlenden Lijsung fallen schwarze feine KristaIle 
aus. 

Chromatographie der ReaktionslGsung (A1203 neutral, Saule 500 X 25 mm, 
CH&l,/Aceton 4/l) ergibt neben einer orangefarbenen am Startpunkt ver- 
bleibenden Zone nur eine schnell laufende griine Zone, die das gewiinschte Pro- 
dukt enthzlt. Die Lijsung dieser Zone muss dann, wie oben beschrieben, aufgearbei- 
tet werden, da immer noch geringe Mengen an Verunreinigungen anfallen. 

Dicarbonyi-(l-3-~-cycloheptutrienyl)-(l-7-~-cycloheptatrienyt)-tris-~~thoxy- 
dimolybdiin (Mb). Die rotbraunen Kristalle, die sich dunkelgriin l&en, werden 
analog IIIa hergestellt. Ansatz: 1.6 g Bromid, 0.34 g NaOC2H5, 150 ml 
CH&H,OH, T 48 h. 

Dicarbonyl-(l-3-r)-cycloheptatrienyI)-(l-7-_rl-cycloheptatrienyl) fris-,u-phen- 
oxydfmolybdcin (MC). Der analog IIIa hergestellte schwarze Festkijrper ent- 
steht durch Trocknen des erhaltenen dunkelgriinen 01s am HV bei 50°C; in den 
Losungseigenschaften entspricht er IIIa. Ansatz: 1.6 g (5 mmol) Bromid, 1.5 g 
NaOC,HS (13 mmol) in CH2C12, T 48 h. 

Dicarbonyl-(l-3-r)-cycloolzeptatrienyl)-(l--7-~-cycloheptatrienyI)-tris(~-p- 
methylphenoxy)dimolybdiin (IIId). Die schwarze Substanz wird, wie fir IIIa 
beschrieben, erhalten. Ansatz: 1.6 g Bromid (5 mmol), 2 g KOC,H,CH, (13 
mmol), 300 ml CH,C12, T 24 h. 

DicarbonyI-(l-3-~-cycloheptatrienyl)-(l-7-~-cycloheptatrienyl)-tris(~-p- 
chlorphenoxy)dimolybd& (IIIe). Der schwarze Fe&k&-per entsteht wie die 
Spezies IIIa-IIId. Ansatz: 1.6 g Bromid (5 mmol), 1.6 g NaOC6H4Cl (13 mmol), 
300 ml CH&12, T 60 h. 

Dicarbonyl-jl-7-~-cycloheptatrienyI)-p-nitrophenoxymolybdiin, CiHYhfo- 
(CO), OC,H,NO, (VII) 

1.6 g Bromid (5 mmol) werden in 150 ml MeOH gel&t und anschliessend auf 
0°C gekiihlt. Anschliessend werden 1.3 g (7 mmol) Natrium-p-nitrophenolat ge- 
l&t in iO0 ml MeOH zugetropft. Das gem&s Reaktionsgleichung: 

C,H,Mo( CO),Br + NaOC,H,NO, -+ C,H,MO(CO)~OC,H,NO~ + NaBr 
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entstehende NaBr {gel&t) wird durch Z&nolare MeAge an~Tha&u&I)acetat 
(1.3 g, 5 mmol)-dwch Ausf$llen von TlBr~aus dem Gieiqhge&ieht entfer&Die 
zuriickbleibende gelbrote Lijsung wird auf einer S?iule (600 X 25 mm) -tit : 
Kieselgel(O.05-0.2) und Benzol/Aceton (3/l) a%Eluationsmittel &f&trennt. 
Die sweite resultierende rote Zone enthZ.lt das gesuchte Pro&&t; Die‘Zone wird 
zur Trockne eingeengt, i&~ CHC4 (30 ml) aufgenommen und in -100 4 Pentan : 
ausgef$ilR. Das rotbraune Prod&t wird abgesaugt und getrocknet. 

._ 
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