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' DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON ZWEIKERN- -

- KOMPLEXEN DER ZUSAMMENSETZUNG 7 ’-C;H;Mo-p-{ER);Mo(CO);
(E = S, Se), (n"-C;H;){CO)Mo-u-(TeC:H;),Mo(CO)(1"-C,H,) UND

~ (n,-Cvﬁv)(GO)zMo-#-(OR)aMo(n -CqHy)

DIETER MOHR HENNING WIENAN D und MANFRED L. ZIEGLER *
Anorgamsch-Chemzsches Institut der Universitdt Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 270,
D 6900 Hexdelberg 1, (B.R.D.)

(Eingegangen den 2. Februar 1977)

Summary

Reactions of the bromide 77-C,-H,Mo(CO).Br with RSH, NaSR, (CH.);SnSR,
and AgSR (R = alkyl) yield the unsymmetrical triply SR-bndged compounds
[n7-C+H;Mo-y-(SR)3Mo(CO);] (1).

The corresponding selenium compounds can be synthesmed from the bromide
and RSeMgBr (R = n-C,H,, t-C4H,). The analogous arylselenium compounds can
also be produced by reaction of the bromide with RSeH, RSeMgBr and RSeLi,
respectively. The reactions of C¢HsTeMgBr and C¢H;TeLi with 7-C,H,Mo{(CO),Br
yield exclusively the symmetrical doubly bridged species 77 .C;H,(CO)Mo-u-
(TeR),Mo(CO)-n"-C,H, (II), which had already been obtained from reactions of
the thioaryl compounds. _

The sodium alcoholates and phenolates behave differently. They react with
the bromide to give the mlxed-valence compounds 77°-C,H;Mo(CO),-u-(OR);Mo-
17-C;H; (III). These species show paramagnetism according to one unpaired elec-
tron. It was established by ESR-measurements onthe compounds with R = CH;,
C;H;, p-C¢H.:Cl that the electron is situated on the molybdenum atom which is
coordinated to the 7-C,H, ligand. Species I and III were characterized by an
X-ray structure determination of the S-t-butyl and the methoxy compound.

Zt;‘sénimenfas_sﬁng"

Bei der Reaktion von 77-C,H;Mo(CO),Br mit RSH, NaSR, (CH;3);5nSR und
AgSR (R = Alkyl) entstehen die unsymmetrischen ¢e1fach SR-verbruckten Ver-
bmdungen [n? -C,'-I-,Mo-u -(SR);-Mo(C0).] (D). '

Die entsprechenden ‘Selenverbindungen werden aus dem Bromid und RSeMgBr
(R'=n-C.H,, t-C,;H,) erhalten. Die analogen Selenoarylverbindungen sind eben- -
falls'aus dem Bromid und RSeH, RSeMgBr bzw. RSeLi herstelibar. Bei den Um-.
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setzunoen von C¢H:;TeMgBr bzw. CGHsTeLl mit 7r-C1H7Mo(CO)2Br entstehen
ausschliesslich die symmetrischen zweifach verbriickten Speziesn -C1rI1Mo(CO)-
p-(TeR),Mo(CO)-n"-C;H; (II), die schon be1 den Thloarylverbmdungen beobach-
tet worden waren.

Ein anderes Verhalten zeigen die. Natriumalkoholate bzw -phenolate Sie rea-
gieren mit dem Bromid zu den mixed-valence Verbindungen 73-C,;H;Mo(CO).-
p-(OR)s;Mo-n"-C,H, (III). Die Spezies zeigen einen Paramagnetismus entsprechend
einem ungepaarten Elektron. Nach ESR-Messungen an den Verbindungen mit
R = CH,, C;H;, p-CsH,Cl befindet sich das Elektron an dem Molybdénatom; an-
dem sich auch der 7-C;H; Ligand befindet. Die Spezies 1 und III wurden u.a.
durch Rontgenstrukturanalysen an der S-t-Butyl- und der Methoxyverbmdung
charakterisiert.

In einer vorangegangenen Arbeit [1] haben wir u.a. Giber die Darstellung und
Charakterisierung von ein- und zwei-kernigen Thioarylverbindungen der Zu-
sammensetzung 7-C;H,Mo(CG),SR (IV) bzw. [7-C;H,Mo(CO)SR'], (V) (R’
= C¢Hs, CsH.CH;, C,H;NO,) berichtet.

Fiir die Darstellung der analogen Thioalkyl-, Selenoalkyl-, Selenoaryl- und
Telluroarylderivate des 17-C;H;Mo(CO),-Systems wurden Reaktionswege 1—6
in Angriff genommen:

C-H,Mo(CO),Br + REH + (C,H:);N 4 C,H,Mo(CO),ER + [(C,Hs);NH]Br

E=S§,Se (1) [1.2]
C,;H,Mo{(CO),Br + NaSR (AgSR) # C;H-Mo(CO),SR + NaBr (AgBr) (2) [1,2,3]
C;H,Mo(CO),Br + (CH,);SnSR # C,H,Mo(CO)-SR + (CH;)3;SnBr (3) 14]
C-H,Mo(CO),Br + RSeMgBr # C,H,Mo(CO),SeR + MgBr, (4) 5]
2 C-:H,Mo(CO),Br + 2 RTeMgBr ~ [1"-C,H,(CO)Mo(TeCs¢H;s),Mo(CO)-’-C,H,}

(11 (5)

+ 2 MgBr; + 2 CO

2 C,H,Mo(CO),Br + 2 RELi > C,H;Mo(CO),ER + 2 LiBr + 2 CO (6)

Uberraschenderweise konnten gemiss 1—6 die den Thiocarylkomplexen {1}
entsprechenden einkernigen bzw. zweikernigen symmetrischen Komplexe nicht
erhalten werden. Stattdesen isolierten wir als Hauptprodukte dreifach ER-liber-
briickte unsymmetrische Komplexe der Zusammensetzung [n7-C,H,(ER);-
(CO);Mo,] (1), wobei E = S, Se zu setzen ist.-Bei diesen Verbindungen handelt
es sich um die ersten 3-fach-thiolato-verbriickten Komplexe, welche noch Carbo-
nylgruppen enthalten. Neben sehr vielen Carbonylverbindungen mit zwei SR-
Briicken, sind in der Literatur nur ein 3-fach verbriickter Komplex CpCr-
(SCH;);CrCp [18] sowie zwei Komplexe mit vier SR-Briicken beschrieben, -
CpMo(SCH;);MoCp {18,19], CpV(SCH3)4VCp [20]. Verbindungen mit mehr
als zwei Selenobriicken wurden bis Jetzt noch nicht erwidhnt.

Lediglich bei den Reaktionen von hTe06H5 und CéHsTeMgBr mit
C,H,Mo(CO),Br entstand ausschliesslich der zwelkermge symmetrisch auxge-A
baute Komplex (o) mit zwei TeCeHS-Brucken analog den Thloarylverbmdungen

[1}.
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R . R

: JE . CO Te OR_CO
oo SO 7 -, 1N 7 7 - i3
: ' 3 o Te :CO OR CO
A R

(I o (819 §139)]
E =.5,Se

Am Beispiel des Thio-t-butylderivates (Id) wurden die Reaktionswege 1—4
zur Darstellung der Thioalkylverbindungen allgemein getestet. Da die Ergebnisse
{ibereinstimmten und die Darstellung gemiss 1 am bequemsten war, wurde
letzterer Weg fiir die Darstellung herangezogen. Mit Reaktion 1 gelang auch die
Synthese von C;H,;Mo(SeC.H;);:Mo(CO); (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 ungefihr 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 grosseren Mengen RMgX und lidngerer Reaktionszeit nur ein dusserst ge-
ringer Umsatz festgestellt. Dies diirfte auf die sterische Abschirmung der Mg—C
Bindung gegeniiber einem Angriff von Se durch die t-Butylgruppe zuriickzu-
fithren sein. Hierfiir spricht die Tatsache, dass lediglich in t-C;H,MgCl, wenn
auch mit geringen Ausbeuten, eine Se Einschubreaktion zu beobachten war,
nicht jedoch bei t-C,H;MgBr.

Ein Zugang zu den Telluroalkylderivaten II konnte bisher nicht gefunden
werden, da Alkyllithium- und Alkylgrignardverbindungen gegen den Einschub
von Te inert sind [6]. Ein Einschub von Se in Alkyllithium ist ebenfalls nicht
mdglich [7], so dass zur Darstellung der Selenoalkylderivate (I) nur Reaktion 5
in Frage kam.

Die Verbindungen III entstehen geméss Gl. 7 in méssiger Ausbeute. Die mit

77-C,H,Mo(CO),Br + NaOR ———~ — (?-C,H,)(C0);Mo-u-{OR)3Mo(n"-C;H,)
bzw,CHaCl3 .
+ NaBr
(R = CHj, C,H;, C¢Hs, CsH,CH,, C4H,Cl) (7)

Phenolen verbrﬁckten Spezies I1I k6énnen nicht in Alkohol als Losungsmittel
dargeéstellt werden, da sich bei gleichzeitiger Anwesenheit eines aliphatischen
Alkohols z.B. Methanol das Gleichgewicht 8 durch die bevorzugte Reaktion des

CH,OH + Na’ O-Aryl~ = CH,O'NA"* + HO-Aryl (8)

Bromids mit dem Methanolat nach rechts verschiebt. So wurde mit NaOCsH,Cl
entsprechend Gl. 7 in Methanol als Losungsmittel lediglich die u-Methoxyver-
bindung isoliert. Umsatz der Phenolate in Methylenchlorid 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 lidngere Zeit stabil.

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

(Fortsetzung s. S. 286)
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TABELLE 2

IH-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN I UND lILiI"‘ TMS ALS INNERER STANDARD (s,
Singulett; d, Dublett; t, ’I‘npletfn q, Quartett; m, mulhplett) ’ B S

Komplex R L&sungs- . §(ppm) -

mittel - :
C-H, B R

Ia CH3 CCi3D ' :

Ib CoHg CCi3D 5.20(s) 0.81(q); 1.6(t)

Ic . C3Hs .CCl13D 5.32(s) 1.26(s);: 3.62(m); 3.17(m)

1d t-CaHo CCl3D 5.39(s) . 1.38(s)

Te n-CsHg CCl;3D 5.19¢s) 0.90(m): 1.72(m): 2.63(m):
2.98(m)

1t CgHs CC1;D 4.91(s): 5.01¢) 7.4(m)

1g n-CsHg CCI3D 5.21(t) 1.0{q): 1.24(m): 1.47(m):
1.88(m); 2.57(t); 2.87(m)

h t-C4Hg CC1;D

114 CgHs CcCl3D 5.24(s) 7.27(m); 7.73(m)

der Elementaranalyse, der Massenspektreil (Tab. 3), der IR- und 'H-NMR Spek-
tren (Tab. 1, 2) sowie teilweise durch magnetische Messungen, durch ESR-Spek-
troskopie und im Falle von Id, Ie und ITfa durch Réntgenstrukturanalyse [8].

Die Strukturbestimmung an der t-Butyl- bzw. n-Butylthiolatoverbindung er-
gab fiir Id und Ie einen dreifach t-C,H,S- bzw. n-C;H,S-verbriickten Zweikern-
komplex. Unter Berilicksichtigung der 18-Elektronenregel, der ESR-Messungen
und dem Mo—Mo Abstand von 293.3 + 0.1 pm muss eine Molybdidn—Molybdin
Binciung angenommen werden. Die beiden Molybdinatoine sind mit dem w-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 Ubereinstimmung der IR- und 'H-NMR (C,H,-
Singulett)-Spektren. Das Ergebnis der Strukturbestimmung war unerwartet, da
die Reaktion des Bromids mit den entsprechenden Thioarylverbindungen zu den
einkernigen Verbindungen 77-C,H,;Mo(CQ).S-Aryl (IV) bzw. zu den zweikern- -
igen Spezies [C;H-Mo(CO)S-Aryl], (V) fiihrt. Zumindest im Falle der Seleno-
phenylverbindung hétte man eine Zusammensetzung entsprechend IV oder V
annehmen sollen. Jedoch sind alle von uns hergestellten Spezies mit Selen als
Briickendonoratom aufgrund ihrer. analytischen Daten und ihrer IR- Spektren
(Tab. 1) analog den Thioalkylverbindungen gebaut *.

Uber den Mechanismus der Entstehung der Komplexe I lassen sich nur speku-
lative Aussagen machen. Der erste Reaktionsschritt sollte jedoch die nukleo-
phile Substitution von Br~ durch das ER™-Agens zu den einkernigen Komplexen
C,H;Mo(CO),ER (IV) sein. Darauf deuten auch die’ IR-Spektren der Reaktions-
16sungen sowie die Feststellung hin, dass bei der Chromatographie eine sehr -
schnell sich zersetzende griine Zone auftritt. Die Farbe, der R -Wert sowie das
Bandenmuster im v(CO) Bereich dieser Zone sind:den emkemlgen Th;oarylkomé
plexen vergleichbar {1]. Diese in Spuren vorliegende Substanzen zersetzen sich |
jedoch teilweise schon auf der Siule; sehr schnell beim’ Einengen ihrer Losung. -
Fur die Bﬂdung der dre1fach uberbruckten Endprodukte sollten die im lelchten

* Eine Rontgemtmktu:ana.lyse_von If wird durchgefuhrt.



TABELLE3 - . , 287
MASSENSPEKTBEN DER- VERBINDUNGEN 1111 (Temperatur der Ionenquelle 150°C, Ionisierungsenergie -

70eV, Vgtdampﬁ.mgstemperatur. 11a 175°C, Hib 145°C, IIlc 185°C, e 185°C, ITId 188°C, 11 132°C, Id 127°C, Ig

138° C)

n7-C7H7Mo-u~(OCH3)3Mom3-C7H7(CO); (Illa)

n1-CHMo-u-(OC2Hs) 3Mo-n3-CaH(CO) 2 (1Ib)

m/e : Zusammensetzung des Inten- m/e ' Zusammensetzurg des Inten-
" Bruchstiicks citit Bruchstiicks sitit
523(M")  (C7H7MoC0)2(0CH73)3 3 565(M ") (C7H7M0CO)2(0C2Hs)3 7.5
467 (C7HMo0)2(0CH3)3 35 509 (C7HMo0)2(0CyHs)3 38
o
437 C7H71\{040>1\10C7H7 5 464 (C7H7M0)2(0C2H35)» 11
CH3
220 C7HMoOCH;3 5 419 (C7H7M0)2(0C2Hjs) 9.2
205 CL;H-AMoD 100 234 C-H,MoOC2H;s 5
91 C';H-l 95 205 C7H7M00 65
28 co 33 81 C+H, 54
28 co 100

n7-C7HMo-p-(OCgH 5} 3Mo-13-C1H1(CQO) 5 (HIc)

n7-C7H7Mo-p-(OCgHaCl)3Mo-n3-C7HA(CO), (IHle)

709(M™Y) (C7H7MoCO)2(OCgH5) 3 0.3 757 (C7H5M0)2(OCgH4Cl)3 16
653 (C7H7M0)2(0OCgHs) 3 64.3 316 C+H7MoOCgH;3Cl 18
562 C7H4Mo(OCgHs)3Mo 1.5 205 C7H7/MoO 100.
282 C7H;MoOC¢H; 45 91 C-H~ 20
205 C5H7Mo00 100 28 co 22
21 C7H~, 32.1
28 CcO 50
n7-C7H1Mo-u-(0CgH4CH3) 3Mo-1n3-C7H4(CO) 2 n7-CH+(CO)Mo(TeCgHs) 2810(CO)-nT-C7H 7 (1)
(I11d} '
695 (C7H~Mo0)2(0CgH4CH3)3 15.6 814 C7H;Mo(TeCgHs)aMo(CO) C7H~ 5
403 C-HsMo(OCgH4CH3)2 2 786 CH Mo(TeCgHjs)>MoC4H- 2
296 C7H,MoOCgH4CH3 20 737 CqH Mo(Te)(TeCgzHs)Mo(CO)C+H~ 1
205 C~HsMoO 58 709 C7HMo(Te)(TeCgHs)Mo C7H2 2
91 C-H 58 660 C7H-Mo(Te);Mo(CO)C7H~ 3
28 CcoO 100 oder (COYMo{(TeCgHs)2Mo(CO)
635 C7HA-(CO)Mo(TeCgHs)Mo(CO)C,H, 4
607. CqHsMo(TeCgHs)Mo(CO)C7H, 2
578 CqHMo(TeCgHs5)MoC7H, 5
541 Mo(Te)aMo(C-H7) 1
450 Mo(Te)>Mo 3
91 C5H5 97
) 28 CO 100
n7-C7H7Mo(S-tCaHg)3Mo(CO) 3 (Id)} n7-C7H7Mo(Se-nCsHg)3Mo(CO) 3 {Ig)
634(A1Y CH, Mo(SC4Hg)3Mo(CO)3 0.5 778" C+H Mo (SeC4Hg)3Mo(CO)3 - 1
606 . CgH7Mo(SC4Hg)3Mo(CO)3 1 694 C-HMo(SeC4Hg)3Mo 1
578 C7H,Mo(SC4Hg)3Mo(CO) 1.5 od. 693 . C;H:Mo(Se)SeC1Hg)oMo(CO)2
550 C1H7Mo(SCzHg)3Mo od. 687 Mo(SeCsHg)3Mo(CO) 3
oder ’ Co 2 637 C+H Mo(Se)(SeC4Hg)oMo 1
549 - C7H7L‘(O(S)(SC4H9)2L\!0(CO)2 od. 636 C7H7BJO(SE)2(SEC4H9).\10(Co)z
493 C7HM0o(S)(SCaHg)Mo 580 C7HMo(Se)2(SeCaHg)Mo 1
oder LT : i od. 579 C7H7Mo(Se)3Mo(CO);
492 . C7H7Mo(S)3(SC4Hg)Mo(CO)2 od. 574 Mo(Se)(SeC3Hg)> Mo(CO)
436 ° = CH{Mo(S)2(SCsHg)Mo od. 573 Mo(Se)2(SeC;Hg)Mo(CO)3
oder . o 3 523 . CsH7Mo(Se)3Mo
435 C7HMo(S)3Mo(CO)> od. 522 Mo(SeCqHg)2Mo(CO) 2
379 C;H-Mo(S)3Mo 5 od. 517 Mo(Se)2(SeC4Hg)Mo(CO) 3
91 .C4H7. 61 od. 516 Mo(Se)3Mo(CO)3 )
28 . .CO. 100 432 “Mo(Se)3zMo 1
329 Mo(SeCsHg)Mo 1
od. 326 C7sH-MoSeC4qHg
91 CsH; - . 93

28  CO 100
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Fig. 1. ORTEP-Plot von Id: Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%: alle
Atome sind massstabsgetreu gezeichnet.

Uberschuss vorliegenden ER-Liganden [2] sowie Gleichgewichte, dhnlich den von
Dobson [10] beschriebenen, wichtig sein. Die Abspaliung des C;H,-Ringes kdnnte
dann gemaiss dem bei der Substitution des Tropyliumringes im { C,;H,Mo(CO)s]-
[BFF;] bewiesenen Mechanismus [9,11,12] iiber °-C;H,Mo- bzw.
n3-C,H,Mo-Zwischenstufen ablaufen. Der von uns mittels Réntgenstruktur-
analyse erbrachte Nachweis einer n°-C,H,Mo-Einehit in den Komplexen Iil
macht diese Annahme plausibel.

Bei dem Versuch, die Sauerstoff-, Schwefel- und Selenanalogen Tellurver-
bindungen darzustellen, gelang bisher nur die Isolierung von [n’-C,H,Mo(CO)-
(Te-C.Hs)1. (I1). Ein Zugang zu den Telluroalkylverbindungen war aus den oben
angefiihrten Griinden bisher nicht méglich [6]. I1 wurde aufgrund seiner analyt-
ischen Daten, seines IR- und ‘H-NMR-Spektrums als symmetrisch koordinierter
zweifach iiberbriickter Zweikernkomplex charakterisiert. TeCsHs zeigt somit
komplexchemisch das gleiche Verhalten wie SCsH;s ([C,-H,Mo(CO)(SCsHs)1-
(Va)) und SC.H,CH;™ ([C,H,Mo(CO)(SCsH,CH,)], (Vb)) [11.

Die Struktur von II kann eindeutig nur durch eine Rontgenstrukturanalyse
ermittelt werden [13], f]_berlegungen hierzu erlauben jedoch die IR- und 'H-NMR-
Daten und ein Vergleich mit der Verbindung [7°-CsH;Fe(CO)SC¢Hs], (VI). Von
V1 wurden drei der fiinf moglichen Isomeren isoliert [3,15]. Ahnliche Argumente,
wie sie fiir VI aufgrund von IR- und 'H-NMR-Daten vorgebracht wurden [15],
gelten auch fiir II. Auch hier kdnnen fiinf Isomere mit jeweils zwei Konformeren
erwartet werden. Wir haben jedoch nur ein isomeres becbachtet; eine Aussage
iiber cis- oder trans-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
TeC¢H;-Briicken aber in anti-Stellung in bezug auf die Mo, Te,-Ebene enthilt.
Dies ergibt sich, da fiir die Tropyliumprotonen ein Peak, fiir die Phenylprotonen
jedoch zwel Signale beobachtet werden (Tab. 2). Nicht vollkommen auszuschlies-
sen ist ein Isomerengemisch in LOsung. Dagegen spricht jedoch, dass bei der
Chromatographie die Substanz einheitlich wanderte und im IR-Spektrum nur
'zwel scharfe Banden im v(CO)-Bereich beobachtet wurden.

. Die Komplexe des Typs III wurden nach Gleichung 7 hergestellt. Uber die Syn-
these dhnlich gebauter, keine CO-Gruppen enthaltender mixed-valence Verbind-
ungen des Typs 7-C,H;Mo(OCHj;);Mo-1’-C,H, wurde erst kiirzlich berichtet
[16,17]. Bei den dargestellten Verbindungen nahm die Reaktionsfreudigkeit der
Alkcholate in der Reihe OCH; > OC,H,, die der Phenolate in der Reihe

OCGVHS = OCGH‘;CH:; = OCGH4CI >> OCGHz(CHa)a = OCGH4N02 ab. Da es sich
beim Donoratom der Briickenliganden um einen reinen og-Donor handelt, sollten
der t-Butyl- bzw. der Trimethylphenylkomplex am Anfang der Reihen stehen
und sie sollten stabil sein. Wir konnten jedoch die Trimethylpheny! (IIIf) und

die p-Nitroverbindung (Ilg) nur in Lésung anhand ihres IR-Spzktrums nach-
weisen; die t-Butylverbindung trat selbst im IR-Spektrum nicht auf. Moéglicher-
weise spielen hier sterische Faktoren eine Rolle.

Die Rontgenstrukturanalyse von Illa [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 wird bei einem Molybdinatom durch einen 17-C,H,-Ring, beim
anderen durch einen 7°-C,H, Liganden und zwei CO-Gruppen vervollstindigt.
Die anderen Komplexe III (IITb—IIIf) sollten analog IIla gebaut sein (Tab. 1,3).
Dies wird neben den ESR-Spektren u.a. durch Fig. 3 deutlich, in der die be-
obachtete und berechnete (Strichdiagramme) Isotopenverteilung der Moiekiil-
peaks (M") bzw. der um zwei CO Gruppen leichteren (M* — 2CO)-Peaks aufge-
tragen ist. Da fiir die Substanzen im 'H-NMR Spektrum nur breite, Ausserst

Fig. 2; ORTEP-FPlot von IlTa. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit vorr 50 alle
Atome sind masstabsgetreu gezeichnet. .
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Fig. 3. Berechnete (Stnchdxagxamme) und gefundene Isotopenverteilung der M*-bzw. (M — 2C0) -peaks
von Ila, I1Ib bzw. ITIc—1Ile.

schwache Peaks zu beobachtpn waren, wurden ESR Aufnahmen angefertigt.
Hierbei bestétigte sich die Vermutung, dass es sich bei den Verbindungen um
paramagnetlsche Molekiile handelt. Der Paramagnetismus der Methoxyverbindung
entspricht einem ungepaarten Elektron pro Molekiil (egs 1.735 BM bei 300 K,
Faraday-Methode).

Die FSR-Spektren wurden von Iila, HIb and Ilfe aufgenommen. Sie zelgen
nebzn der Zentrallinie der Mo-Isotope mit Kernspin 0 (75%) eine Aufspaltung in
6 Linien, was dem Kernspin 5/2 der Mo-Isotope **Mo und *’Mo (25%) entspricht.
Die beiden mittleren werden von der intensiven Zentrallinie iiberdeckt (Fig. 4a
+ b). Die Anzahl der erhaltenen Linien gibt einen deutlichen Hinweis darauf, dass
sich das ungepaarte Elekiron vorwiegend an einem der beiden Mo-Atome auf-
hilt. Wiirde es in direkter Wechselwirkung mit dem zweiten Mo-Atom stehen,
dann sollten wesentlich kompliziertere. Spektren mit 36 Lxmen bei ungleich-
missiger Verteilung des Elektrons [(2r, +1)21, +1), 1= 5/2] bzw. 11 Linien-
bei gleichmadssiger Verteﬂung 20, + 1) + 1] auftreten. Beides- wurde nicht be-
obachtet. Ein Aufenthalt des Elektrons am Bruckenhganden sollte bei Anwesen-
heit unterschiedlicher Reste zu voneinander abweichenden Spektren fiihren: Da
die erhaltenen Aufnahmen von'Iila, IITb und Ile sich kaum unterscheiden, ist
dies auszuschliessen (Tab: 4). Die Superhyperfemstruktur der emzelnen Luuen
kann durch die unterschiedliche Koordination der Mo-Atome Aufschluss dar-~
iiber geben an welchem: ‘Metallatom sich das ungepaarte Elektron vormegend
aufhalt Dazu wurde die Zentralhme des Spektrums der Verbmdung IIla simu-
liert. Die erhaltene Linie (Elektron am Mo-Atom in Wechselwukung mit 7 Proto-
nen) ist identisch nrut dnr im Versuch enmttelten (Flg. 4) Das zelgt, dass das .



TABELLE4 "

291

DATEN ZU DEN ESR-SPEKTREN VON Iiia, ITb UND IIe

_Substanz . " g-Faktor Mo (G) a (G) LW
‘Mia .- 1.9537 46.4 5.26

HIb - - 1.9529 46.7 4.9—5.3
IIIe ‘ 1.9530 48 5.4

simuliert © 1.8537 5.26 8.36

@ g'= Hyperfeinaufspaltungskonstante, LW = Lorentzlinienweite.

ungepaarte Elektron sich an dem mit dem 1’-C,H, Ring koordinierten Mo-Atom
aufhilt, .* , )
Unte:E-Beriicksichtigung der 18-Elektronenregel und der oben angegebenen

Gesamtspekteum

ESR (CqH4 -Mo -CO)Z(OC Hilg

" —— Zentrale Linie

—---- Sirmuliert
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Gesamtspektrum

N

ESR {Cq Hy -—.‘v‘.o-CO)z (Q CgH,Clly

\__/ Zentrale Linie

Fig. 4. (a) ESR-Gesamtspektirum von I1la (cben). Der untere Teil zeigt die zentrale Linie ( gemessen,
------ simuliert}; (b) ESR-Gesamtspektrum von IlTe {oben). Der untere Teil zeigt die zentrale Linie ge-
spreizt und gedampit.

Argumente sind die Verbindungen III als 17 + 18 Elektronenmolekiile aufzu-
fassen mit den OR-Briicken als Dreielekironendonatoren. Hieraus ist auch zu er-
kldren, warum bei der Reaktion des Bromids mit NaOC,H.,NO, nur die einkern-
ige Verbindung 17-C;H;Mo(CO),OC¢H;NO, (VII) entsteht. Der Elektronenzug
der Nitrogruppe kdnnte dafiir verantwortlich sein, dass der Sauerstoff nur als
Zwelelektronendonor wirken kann. Pa_rallelen fanden wir bei den Thicarylver- -
bindungen [1]. .

Experimentéller Teil

Sdmtliche Versuche wurden unter Stickstoffatmosphﬁte und in absolutem
Ldsungsmittel durchgefiihrt. Das Bromid C,;H,;Mo(CO),Br wurde nach Literatur-
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angaben hergestelit [14]. Die IR-Spektren wurden mit den Geriten Beckman
4240 und Perkin—Elmer 283, die 'H-NMR-Spekiren mit dem Kernresonanz-
“gerat Brucker HFX 90, die ESR-Spektren mit dem Geriit B-ER 418 der Fa.
. B\:ucker und die Massenspektren mit einem Varian MAT CH 7 aufgenommen.
Die analytischen und physﬂ{ahschen Daten sind in den Tabellen 1—3 zusammen-
gefasst.

Darstelluﬁg der Spezzes n -C-,H-,Mo(ER )3Mo( CO); (1)

. Tricarbonyl-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris(u-n-butylthio )dimolybdan (Ia). Zu
einer Losung von 0.69 ml (5 mmol) {C,H;);N in 50 m! CH,Cl, wurden 0.53 ml
(5 mmol) CH3(CH2)3SH und 1.5 g (4.5 mmol) C,H,Mo(CO),Br zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde 45 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt. Die Reak-
tionslosung wurde je zur Hilfte auf einer Mitteldriicksdule (1 m, ¢ 2.5 cm) an
Kieselgel (<0.063) mit einem Losungsmittelgemisch CH,Cl,/n-Pentan (1/1) bei
einem Druck von 2 bar chromatographiert. Es konnten zwel Zonen eluiert
werden; eine dunkelbraune Substanz blieb am Start zurick, sie konnte nicht
identifiziert werden.

Die erste griine Zone trat nur in dusserst geringer Konzentration auf, sie zer-
setzte sich beim Chromatographieren langsam, schnell beim Abrotieren. Die
zweite dunkelrote Zone wurde mittels praparativer Diinnschichtchromatographie
(Kieselgel PF,s54, CH,Cl,/Pentan 1/1) gereinigt, wobei wiederum eine griine Zone
nahezu mit der Losungsmittelfront lief und eine braune Substanz am Start ver-
blieb. Nach dem Abrotieren blieb die rote Substanz als Schmiere zuriick, nach
dem Umbkristallisieren aus n-Pentan konnten schwarze (beim Zerreiben rote)
Kristalle erhalten werden. Die Substanz ist in polaren und unpolaren organischen
Lésungsmitteln loshch sie ist unléslich in Wasser.

Tricarbonyl-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris( u-t-butylthio )Jdimolybdan (Id).

Id wurde analog Ie dargestellt. Die dunkelroten bis schwarzen Kristalle wurden
aus n-Pentan erhalten.

Tricarbonyl-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris(u-athylthio Jdimolybdan (Ib). Die
analog Ie hergestellten rotbraunen Kristalle konnen aus n-Pentan umkristallisiert
werden.

Tricarbonyl-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris(u-allylthio Jdimolybddn (Ic). Die
rotbraunen Kristalle Ic entstehen analog Ie.

Tricarbonyl-(1—7-1-cycloheptatrienyl)-tris(u-methylthio )dmolg bddn (Ia).
0.69 ml (5 mmol) (C,H;);N wurden in 50 ml CH,Cl, gelost auf —78°C abgekiihlt. ]
diese Losung wurde ein Uberschuss 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 Losung langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. Nach zweistiindigem
Rithren wurden zur Reaktionslésung 50 ml Petrolither (60—70) zugegeben und
das CH,Cl, im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Es blieb eine dunkelrotbraune
Ldsung sowie ein brauner Riickstand zuriick. Da der Riickstand keine CO-Banden
mehr enthielt, wurde er verworfen. Beim Stehen der Losung bei Trockeneistem-
peratur fiel nach lingerer Zeit ein dunkelbrauner Niederschlag aus. Diese Sub-
stanz wurde diinnschichtchromatographisch an PF, .. gereinigt (CH,Cl./Pentan
3/1), dabei wurden wie bei Ie drei Zonen beobachtet. Die weitere Aufarbeitung
erfolgte wie bei Te. Die rotbraunen Kristalle wurden aus n-Pentan erhalten.

Tncarbonyl-( 1—7-n-cycloheptatrzenyl)—trzs( u-phenylseleno )dimolybdan (If).
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Bei der Darstellung von If analog Ie wurde CGHSSeH (0 7 9g,5 mmol) mit
C-.H,Mo(CO),Br (1.5 g, 4.5 mmol) umgesetzt. Zur Reaktionslosung wurden 50
ml Toluol zugegeben und das CH,Cl, im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Die
Toluollosung wurde mittels einer Umkehriritte (G3) abgesaugt. Der Riickstand
war hauptsidchlich (C,H;);NHBr. Die Ldsung wurde eingeengt und nach Zugabe
von 20 mi Petroldther (40—60) auf Trockeneistemperatur abgekiihlt; der an-
fallende rotbraune Riickstand wurde an Kieselgel mit CH,Cl, chromatographiert.
Es traten drei Zonen auf, eine gelbgriine, die Sich beim Einengen zersetzte. eine
tiefrote und eine braune, die am Start zuriickblieb. Die zweite rote Zone wurde
wie bei Ie weiterverarbeitet, was zu schwarzen glidnzenden Kristallen fiihrte.

Tricarbonyl-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris( u-n-butylseleno)dimolybddn (Ig).
Zu der klaren Losung von n-C;Hy,;MgBr (0.24 g, 10 mmeol Mg; 1.37 g, 1.06 ml,
10 ramol n-C,HyBr) wurde in Didthyldther suspendiertes graues Se (0.79 g, 10
mmol) im Zeitraum einer halben Stunde zugetropft. Anschliessend wurde noch
eine weitere Stunde unter Rithren am Riickiluss gekocht. Danach wurde das in
CH,Cl, geloste Bromid (1.5 g, 5 mmol) zugegeben, wobei sich das Reaktionsge-
misch sofort braun farbte. Nach zweistlindigem Riihren bei Raumtemperatur
entstand eine dunkelrote Lésung. Das Losungsmittel wurde am Wasserstr:
vakuum abgezogen und die zuriickgebliebene dunkelrote Schmiere mit einem
Gemisch aus CH,Cl, und Petroldther (1/3) ausgazogen. Die Losung wurde ein-
geengt und an Kieselgel mit Petroldther/CH,Cl, (1/1) chromatographiert. Es
wurden vier Zonen beobachtet. Eine praktisch mit der Losungsmittelfront
wandernde griine Zone, die sich schnell zersetzte und bei der es sich nach dem
IR-Spektrum (2070vs, 2030vs, 1975-1910 (breite Bande)) um ein Gemisch von
C.H;Mo(CO),Se-n-C;H; uind 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 C,H,Mo(CO),Br.
Die letzte braune Zone, die am Start zuriickblieb, konnte nicht identifiziert
werden. Die rote Zone wurde im Rotationsverdampfer zur Trockne gebracht
und die Substanz aus n-Pentan zu schwarzen Kristallen umkristallisiert.

Tricarbonyl-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris(u-t-butylseleno)dimolybdan (Ih).
Ih wurde analog Ig hergestelit (0.36 g, 15 mmol Mg; 2.06 g, 2.4 ml, 15 mmol
t-C4HsCl; 1.2 g, 15 mmol Se; 1.5 g, 5 mmol C,;H,Mo(CO),Br). Die roten Kristalle
wurden aus n-Pentan erhalten.

Darstellung der Spezies (1—7-m-C;:H )(CO)Mo(TeC.H),Mo(CO)(1—7-n-C-H;)
(11)

Dicarbonyldi(1—7-n-cycloheptatrienyl)-di-u-phenyltellurodimolybdan (II).
0.14 g (0.02 mol) Li wurden in 80 ml Ather vorgelegt und 3.14 g (0.02 mol)
C4sH;Br so langsam zugetropft, dass die Losung gerade siedete. Anschliessend
wurde noch eine Stunde unter Riickfluss bis zum volistindigen Verschwinden
des Li geriihrt. Danach wurden 2.56 g (0.02 mol) Te als Suspension in 50 ml
Disthylather 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),RBr in 50 ml CH,Cl, geldst langsam zugetropft.
Nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im
Wasserstrahlvakuum abgezogen. Der Riickstand wurde mit einem CH,Cl;/n-
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Pentan-Gemisch (1/3) ausgezogen. Es entstand eine dunkelbraune Losung, zu-
riick blieb ein hellgrauer Riickstand (LiBr). Bei —78°C fiel aus der Losung nach
einigen Stunden ein schwarzer Niederschlag aus; die abgesaugie Losung enthielt
das bei der Reaktion entstandene Diphenylditellurid. Der Niederschlag konnte
nach dem Umkristallisieren aus CH,Cl,/Petroldather (40—60) (1/2) in schwarzen
nadelformigen. Kristallen analysenrein erhalten werden.

Darstellung der Spezies III (1—3-n1-C,H:)(CO),Mo(OR ):Mo(1—7-n-C-H-)

Dicarbonyl-(1—2-1n-cycloheptatrienyl)-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris-u-meth-
oxydimolybdan (IIla). 1.6 g (5 mmol) Bromid wurden in 150 ml Methanol ge-
10st und anschliessend mit der dquimolaren Menge (0.27 g) NaOCHj; gelost in
50 ml Methanol umgesetzt. Die Losung farbte sich griinlichgelb und wurde 48 h
unter N,-Atmosphdre geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde der
Riickstand in 30 ml CH,Cl, aufgenommen und die Nebenprodukte durch Zugabe
von 300 ml Pentan/Petroldther (1/1) ausgefillt. Die gesuchte Substanz bleibt in
Losung, diese wird filtriert und das Losungsmittel ohne Temperaturzufuhr lang-
sam abgezogen. Aus der sich abkiihlenden Lésung fallen schwarze feine Kristalle
aus.

Chromatographie der Reaktionslosung (Al,O; neutral, Sdule 500 X 25 mm,
CH,(Cl,/Aceton 4/1) ergibt neben einer orangefarbenen am Startpunkt ver-
bleibenden Zone nur eine schnell laufende griine Zone, die das gewiinschte Pro-
dukt enthilt. Die Losung dieser Zone muss dann, wie oben beschrieben, aufgearbei-
tet werden, da immer noch geringe Mengen an Verunreinigungen anfallen.

Dicarbonyl-(1—3-n-cycloheptatrienyl)-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris-u-gthoxy-
dimolybdan (IIIb). Die rotbraunen Kristalle, die sich dunkelgriin 16sen, werden
analog II1a hergestellt. Ansatz: 1.6 g Bromid, 0.34 g NaOC,Hs, 150 ml
CH,;CH,OH, T 48 h.

Dicarbonyl-(1—3-n-cycloheptatrienyl)-(1—7-n-cycloheptatrienyl) tris-u-phen-
oxydimolybdan (IIIc). Der analog Illa hergestellte schwarze Festkorper ent-
steht durch Trocknen des erhaltenen dunkelgriinen Ols am HV bei 50°C; in den
Ldsungseigenschaften entspricht er IIla. Ansatz: 1.6 g (5 mmol) Bromid, 1.5 g
NaOC¢Hs (13 mmol) in CH,Cl,, T 48 h.

Dicarbonyl-(1—3-n-cycloheptatrienyl)-(1—7-n-cycloheptatrienyl)-tris(u-p-
methylphenoxy )dimolybddn (I1ld). Die schwarze Substanz wird, wie fiir I1la
beschrieben, erhalten. Ansatz: 1.6 g Bromid (5 mmo!), 2 g KOC,H,CHj; (13
‘'mmol), 300 ml CH,Cl,, T 24 h.

Dicarbonyl-(1—3-n-cycloheptatrienyl)-(1—7-n-cycloheptatrienyl)- trzs(u -p-
chlorphenoxy )dimolybddn (Ille). Der schwarze Festkorper entsteht wie die
Spezies IIIa—IIId. Ansatz: 1.6 g Bromid (5 mmol), 1.6 g NaOC,H,Cl (13 mmol),

300 ml CH.Cl,, T 60 h.

Dicarbonyl-(1—7-n-cycloheptairienyl)-p-nitrophenoxymolybdan, C.H,;Mo-
(CO),OC ,H,NO, (VII)

1.6 g Bromid (5 mmol) werden in 150 ml MeOH geldst und anschliessend auf
0°C gekiihlt. Anschliessend werden 1.3 g (7 mmol) Natrium-p-nitrophenolat ge-
16st in 100 ml MeOH zugetropfi. Das gemadss Reaktionsgleichung:

C,H,Mo(CO),Br + NaOC H.NO, - C,H,Mo(CO),0OC¢H;NO, + NaBr
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entstehende NaBr (gel6st) wird durch dquimolare Menge an- Thallium(l)acetat
(1.3 g, 5 mmol) durch Ausfillen von T1Br aus dem Gleichgewicht entfernt. Dle
zuriickbleibende gelbrote Losung wird auf einer Saule (600 X 25 mm) mit . '
Kieselgel (0.05—0.2) und Benzol/Aceton (3/1) als’ ‘Eluationsmittel aufgetrennt.
Die zweite resultierende rote Zone enthilt das gesuchte Produkt Die Zone wird
zur Trockne eingeengt, in CHCI; (30 ml) aufgenommen und in: 100 ml Pentan -
ausgefillt. Das rotbraune Produkt wird abgesaugt und getrocknet ‘
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