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Summary

The reaction of 2,6,15,19-tetrathia[7,7 ]paracyclophane (TTPH) with
Mo(CO)¢ and W(CO), is described. The species C,,H,5S5,[Mo(CO),4]1, - 2 CcH,
and C,,H,55,]W(CO)4 ], and C,5H,58,I W(CO);51,, respectively, could be isolated
and are characterized by X-ray structure analysis among other methods. The
species are believed to be intermediates in the 1,3-dithiapropane elimination
from TTPH catalyzed by metal carbonyls.

Zusammenfassung

Die Reaktionen von 2,6,15,19-Tetrathia] 7.7 paracyclophan (TTPH) mit
Mo(CO)¢ und W(CO)s werden beschrieben. Die Spezies C,,H,5S4[Mo(CO),1, -
2 C¢Hg bzw. C . H,5S,[W(CO), 1, und C,5H,58,[W(CO);s), konnten isoliert und
charakterisiert werden, auch durch Rontgenstrukturanalyse. Die Spezies werden
als Zwischenstufen bei der Metallcarbonyl-katalysierten Eliminierung der
1,3-Dithiapropan Einheit aus TTPH angesehen.

* VI. Mitteilung siehe Ref. 11.
** Korrespondenzautor
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Einleitung

In vorangegangenen Arbeiten berichteten wir iiber die Reaktion von 2,6,15,19-
Tetrathia[7.7]paracyclophan (TTPH, 1) mit Fe(CO);s [1] bzw. Cr(CO) [2].
Durch die Isolierung und Charakterisierung von 2, 4 bzw. 5 konnten wir zeigen,
dass die 1,3-Dithiapropan-Einheit in 1 unter dem Einfluss von Metallcarbony-

len elimniniert werden kann.
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Der radikalische Charakter der Reaktion konnte nachgewiesen und aufgrund
des Auftretens von 3, 4 bzw. 5 ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen
werden [2]. In dem postulierten Reaktionsmechanismus wird vorausgesetzt,
dass der erste Schritt dieser Eliminierung in der Koordination eines Metall-
carbonylradikals (M(CO),,) an die beiden Schwefelatome der Dithiakette
besteht; die Koordination an die beiden Schwefelatome einer Kette sollte
simultan erfolgen. Zweck der hier beschriebenen Untersuchungen war es, die
Produkte dieses ersten Reaktionsschrittes nachzuweisen.

Im System TTPH/Fe(CO)s war dieser Nachweis nicht gelungen [11], bei der
Umsetzung von TTPH mit Cr(CO)¢ erhielten wir Hinweise fiir die Koordination
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von C.(CO)4- bzw. Cr(CO)s-Radikalen an TTPH [2]. Wir berichten nun {iber
die Darstellung, Charakterisierung und Rontgenstrukturanalysen von M(CO),
(M = Mo, W) und W(CO)s Komplexen mit dem “Schwefelliganden’ TTPH.

Diskussion der Ergebnisse

Bei der thermischen Reaktion zwischen 1 und W(CO)g treten drei Produkte
auf, von denen wir zwei durch Rontgenstrukturanalyse eindeutig charakteri-
sieren konnten; es handelt sich dabei um TTPH{W(CO);s], (8) und TTPH[W-
(CO)4); (6). Die dritte Spezies 6a ist aufgrund ihrer elementaranalytischen
Daten als Isomeres von 6 anzusehen, wobei auch im v(CO)-Bereich eine voll-
stindige Ubereinstimmung mit 6 besteht. 6 und 6a unterscheiden sich jedoch
eindeutig in ihren Schmelz- bzw. Zersetzungspunkten, in ihren R,-Werten bei
der Chromatographie und in ihrer Kristallform. Die Instabilitiat von 6a, die
Substanz zersetzt sich auch in festemn Zustand selbst unter Argon innerhalb von
24 h, verhinderte ihre Charakterisierung mittels Rontgenstrukturanalyse. In
6 koordinieren alle vier Schwefeldonoratome von TTPH, d.h. die zwei S-Atome
der beiden 1,3-Dithiapropanketten des Liganden besetzen jeweils zwei Koor-
dinationsstellen an zwei W(CO),-Radikalen. Das Molekiil 6 ist zentrosymme-
trisch (kristallographisch bedingt). Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dass die beiden
Propylenbriicken hinsichtlich einer Ebene, die durch die vier Schwefelatome
gebildet wird, oberhalb bzw. unterhalb dieser Ebene zu liegen kommen; dies
ist in Fig. 2 nochmals verdeutlicht. Moglicherweise ist 6a das ““Cis-Isomere”
(Wannenform) zu 6.

In 8 ist jeweils ein Schwefelatom der beiden 1,3-Dithiaketten in 1 an eine
W(CO)s-Einheit koordiniert; dies geschieht derart, dass das Molekiil ein Symme-

Fig. 1. ORTEP-Darstellung von 6; die EHipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%.
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Fig. 2. Schematische Darstellung der beiden méglichen Anordnungen der Propylenbriicken hinsichtlich
der Ebene der vier Schwefelatome in 6 bzw. 6a: in 6 liegt die Sesselform vor.

triezentrum (ebenfalls kristallographisch bedingt) erhilt (Fig. 3). 8 zeigt die

fur W(CO);s-Einheiten typischen drei Banden im v(CO)-Bereich des IR-Spektrums.
Im 'H-NMR Spektrum beobachtet man, dass alle Protonensignale im Vergleich
zum freien Ligandenspekirum zu tiefem Feld verschoben sind. Tab. 1 gibt die
Zuordnung der chemischen Verschiebungen aller Protonengruppen des Ligan-
den und des Komplexes sowie deren Differenzen wieder.

7, das ebenfalls in einer thermischen Reaktion von 1 mit Mo(CO), entsteht,
ist das Molybdéananaloge zu 6. Es kristallisiert allerdings anders als 6 mit zwei
Molekiilen Benzol pro Formeleinheit als “Kristallwasser” (Fig. 4).

Mit Fe(CO); konnten wir die 1,3-Dithiakette aus 1 eliminieren und als Ligand
in 2 stabilisieren [1]. Der Umsatz von 1 mit Cr(CO)s [2] ergab Hinweise auf
den Mechanismus der Metallcarbonyl-katalysierten Schwefelextrusion aus 1
dadurch, dass einige Zwischenprodukte des postulierten Bildungsmechanismus
in Form ihrer Cr(CO);-Komplexe erhalten werden konnten. Es liegt nahe anzu-
nehmen, dass die Extrusion der 1,3-Dithiapropanketie durch einen Angriff
des Metallcarbonyls auf die Schwefelatome eingeleitet wird, d.h. es sollten zu-
nichst M(CO),-Einheiten an die Schwefelatome gebunden werden [4].

Mit den hier beschriebenen Untersuchungen, der Isolierung und eindeutigen
Charakterisierung von 6, 7 und 8, konnen diese mechanistischen Vorstellungen
untermauert und verfeinert werden. So kann z.B. der Gang der Ausbeuten an
2 [1,3] mit HS(CH,)sSH (0.3%) < CH3S(CH,);SCH; (0.9%) < CsHsS(CHS,)s-
SCeH;s (5.5%) << 2,6-Dithia[ 7 ]paracyclophan (DTPH) (10.2%) << 1 (30%)

Fig. 3. ORTEP-Darstellung von 8: die Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%.



Fig. 4. ORTEP-Darstellung von 7; die Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%.
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1H.NMR DATEN VON 8; CHEMISCHE VERSCHIERUNGEN (80 MHz, CD;Cl;, rel. TMS int., §-Werte)

UND IHRE ZUORDNUNG

Aromatische a a b b c
Protonen
Ligand 1 7.16(s) 3.60(s) 3.60(s) 2.20(t) 2.20(t) 1.57(m)
8 7.26(m) 3.93(t) 3.62(s) 2.78(t) 2.25(t) 1.63(m)
A8 0.1 0.33 0.02 0.58 0.05 0.06
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nur verstanden werden, wenn die radikalische Spaltung der S-Benzyl-Bindungen
in 1 stufenweise erfolgt und die beiden Schwefeiatome der Dithiakette gleich-
zeitig koodinieren, da nur dann die 1,3-Dithiapropankette in der giinstigen,
durch Rontgenstrukturanalyse an 6 und 7 bestitigten Konformation c (Fig. 5)
fixiert bleibt. Im DTPH hai nach "H-NMR Untersuchungen von Haenel die
Dithiakette Konformation b [5].

Unter Beriicksichtigung der Untersuchungen mit Fe(CO);s {11, Cr(CO),s [2]
sowie Mo(CO)s und W(CO)s m6chten wir den in Fig. 6 skizzierten Bildungs-
mechanismus fiir die Eliminierung der Dithiapropankette aus 1 am Beispiel mit
Fe(CO); vorschlagen, da wir hierbei 2, einen Komplex mit der Dithiapropan-
kette als Liganden, isolieren konnten [1].

Wie aus den Fig. 1 und 3 zu ersehen ist, sind 6 und 7 analog gebaut; sie sind
jedoch nicht isomorph. 7 kristallisiert monoklin mit zwei Molekiilen Benzol
pro TTPH[Mo(CO);],-Einheit, 6 monoklin ohne Losungsmittelmolekiile. Die
Genauigkeit der Strukturbestimmung von 6 und 7 ist, wie die Standardabwei-
chungen der Parameter in Tab. 2, 3, 4 und 7 zeigen, unterschiedlich. Dies ist
bedingt durch die Kristaliqualitat, die lediglich bei 7 zufriedenstellend war
(Experiment. Teil). Die Bindungsparameter sollten dennoch vergleichbar sein.

Die entsprechenden Bindungsabstinde und -winkel von 6 und 7 sind in Tab.
4 einander gegeniibergestellt. Es wird deutlich, dass die unterschiedlichen Zen-
tralatome W bzw. Mo keine gravierenden Unterschiede hervorrufen. So sind
die Mo—Cecarbonyr- Und die W—Cc,pony1-Abstidnde vergleichbar, wobei bei
beiden auffillt, dass die zu den S-Atomen trans-stdndigen Ccarponyi-Atome
einen kiirzeren Abstand zum Mo bzw. W aufweisen als die anderen. Anzumer-
ken ist allerdings, dass die Abstinde innerhalb 3o gleich sind. Dieser trans-
Effekt tritt auch bei 8 auf, hier hat das C(3)-Atom, das C-Atom der einzigen
zu S trans-stidndigen CO-Gruppe ebenfalls den kiirzesten Abstand (Tab. 6).
Die Mo—S bzw. W—S Abstiinde liegen ebenso wie die S—C, die C—O und die
Cring—CRring Abstinde im erwarteten Bereich. Der mittlere Abstand der letzte-
ren betragt 139.2 pm in 6, in 7 137.8 pm und in 8 140.2 pm; Die mittleren
Werte fiir die Innenwinkel in den Ringen des TTPH-Liganden sind in 6, 7 und 8
jeweils 120°; d.h. bei einer Innenwinkelsumme von jeweils 720° sind die Ringe
eben. Dies wird auch durch beste Ebenen dokumentiert, die jeweils durch die
Ringkohlenstoffatome definiert werden. Die grosste Abweichung eines
Cring-Atoms aus der jeweils besten Ebene ist bei 6 5.9 pm (6 3.7 pm), bei 7
2.97 pm (o 1.72 pm). Die jeweiligen Methylenkohlenstoffe, die an die Benzol-
ringe gebunden sind, haben bei 6 einen Abstand von —1.45 (C(5)) bzw.

—1.79 pm (C(9)), bei 7 einen Abstand von —4.56 (C(5)) bzw. —8.76 pm

S
S S S
a) b) cl

Fig. 5. Konformationen der 1,3-Dithiapropankette.
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Fig. 6. Moglicher Bildungsmechanismus fiir die Eliminierung der 1.3-Dithiapropankette aus 1 mittels
Metallcarbonylen am Beispiel von Fe(CO)s.

(C(12)), d.h. sie sind beide vom Zentrum des Liganden nach aussen abgeknickt,
bei 8 zum Zentrum hin (+1.93 pm (C(6)); +4.08 (C(13)); grosste Abweichung
eines der die Ebene definierenden Atome C(7) bis C(12) 1.97 pm; 0 1.15 pm).
Die Benzolringe des TTPH-Liganden in 6, 7 und 8 sind kristallographisch
bedingt (Symmetriezentrum) absclut parallel zueinander. In 6 und 7 ist die
Parallel-Verschiebung der Ringe gegeneinander nicht signifikant, in 8 ist sie
jedoch deutlich. Sie betriigt in Richtung der ‘‘Lingsachse eines Benzolringes™
(z.B. C(7) > C(10) in Fig. 8) 312.8 pm, d.h. die beiden parallelen Ringe sind
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in 8 um mehr als den Ringdurchmesser (280.4 pm) gegeneinander verschoben.
Diese Phanomene zeigen, wie beweglich der TTPH-Ligand ist und wie er sich
den Erfordernissen des Zentralatoms und der Koliganden (M(CO), in 6 und 7;
W(CO); in 8) anpasst. Offensichtlich liegt in 6 und 7 Konformation ¢ (Fig. 5)
fiir die 1,3-Propandithia-Einheit vor, in 8 ist die Konformation a anniherend
erreicht.

Ein Vergleich von 6, 7 und 8 mit dem freien Liganden 1 ist nicht moglich,
da eine Rontgenstrukturanalyse von 1 nicht vorliegt.

Experimentelles

IR-Spektren: Perkin—Elmer 287; Beckmann 4240; 'H-NMR: Bruker HFX-90.
Der Ligand 1 wurde nach einer Vorschrift von Haenel [5] hergestellt. Simtliche
Reaktionen wurden unter N, bzw. Argon durchgefiihrt.

Darstellung von TTPH[W(CO):], (8) und TTPH[W(CO).], (6, 6a)

420 mg (1 mmol) TTPH (1) und 2.11 g (6 mmol)W(CO)s werden in 65 mi
Methylcyclohexan 72 h unter N, am Riickfluss gekocht. Die Reaktionsldsung
wird zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit 100 ml CH,Cl, gewas-
chen. Die Waschlosung wird zur Trockne eingedampft (Wasserstrahlvakuum)
und der Riickstand bei 50°C/107! Torr zur Abtrennung von W(CO)¢ sublimiert.
Der Riickstand der Sublimation wird mit 5 ml CH,Cl, aufgenommen und
chromatographiert (Kieselgel 0.02—0.5, 100 X 5 ecm, CH,Cl,/Pentan 2/1).
Dabei wurden zwei gelbe Zonen beobachtet, wobei die erste TTPH[W(CO)s},
(8) war. Die zweite Zone ist ein Gemisch aus 6 und einer luftempfindlichen
Substanz 6a. 8 kann in Form gelber Blidttchen aus einem CH,Cl,/Pentan
Gemisch (1/1) erhalten werden. 6 kristallisiert beim Einengen der CH,Cl,-
Losung der 2. Zone in Form gelber Nadeln, 6a in Form quadratischer Pris-
men aus. 6 und 6a werden durch Auslesen unter dem Mikroskop getrennt. Der
Hauptteil der Verbindungen 6 und 6a befindet sich im Riickstand nach der
ersten Extraktion mit CH,Cl,. Dieser Riickstand wird 12 h mit CH,Cl, extra-
hiert; aus der Extraktionslosung kristallisieren gelbe Nadeln (6) und quadratische
Prismen (6a) aus. 6 wird von 6a wiederum durch Auslesen getrennt.

TTPH[W(CO)s]. (8): Gef.: C, 35.77; H, 2.59; S, 12.01; Mol.-Gew. 1068.5,
Ber. C, 35.97; H, 2.64; S, 12.00%. IR (v(CO), cm™): 2075m, 1996sh, 1930s
(CH,Cl,). Ausbeute 10 mg (1% bez. auf 1); Fp. 100°C (Zers.).

TTPH[W(CO):]; (6): Gef.: C, 35.30; H, 2.49; S, 12.77; Mol.-Gew. 1012.5.
Ber.: C, 35.59; H, 2.79; S, 12.67%. IR (¢(CO), cm™): 2015m, 1890s, 1877sh,
1855 (KBr); 2025m, 1888s, 1867s, 1850 (Nujol). Ausbeute 1% bez. auf 1; Fp
204°C (Zers.).

TTPH[W(CO);], (6a): Gef.: C, 35.68; H, 2.90; S, 12.39; Mol.-Gew. 1012.5.
Ber.: C, 35.59; H, 2.79; S, 12.67%. IR (v(CO), cm™): 2025m, 1888s, 1887s,
1850s (Nujol). Ausbeute 90 mg (9% bez. auf 1); 55°C (Triibung, ab 155°C
Schwarzfiarbung).

Darsteliung von (TTPH)}(Mo(CO),), - 2 CeHg (7)
420 mg (1 mmol) TTPH (1) und 1.59 g (6 mmol) Mo(CO)¢ wurden in 75
ml Methylcyclohexan 24 h unter Argon am Riickfluss gekocht. Die Reaktions-
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16sung wurde heiss abfiltriert, der Riickstand mit kaltem CH,Cl, mehrmals
gewaschen (5 X 20 ml) und 5 h im Soxhlett mit Benzol extrahiert. Aus dem
Extrakt kristailisiert 7 bei —18°C in Form gelber Prismen aus. Im gelb gefirbten
Filtrat befindet sich neben den Edukten 1 und Mo(CO), eine gelbe Spezies, die
sich beim Versuch, sie durch Sdulenchromatographie (Kieselgel 0.02—0.5,
100 X 5 em, CH,Cl,/Pentan 2/1) zu isolieren, zersetzt.
TTPH[Mo(CO)4); - 2 CeHg (7): Gef.: C, 46.73; H, 3.56; S, 14.03; Mol.-Gew.
992.9. Ber.: C, 47.26; H, 3.75; S, 14.02%. IR (»(CO), em™'): 2028m, 1922s,
1905s, 1882s, 1860s (Nujol). Ausbeute 110 mg (12% bez. auf 1); Fp 105°C

(Zers.).

Réntgenstrukturanalyse von 6, TTPH[W(CO)4], )
Die zur Verfiigung stehenden nadelférmigen Kristalle waren sémtlich sehr
viel kleiner als die ideale Kristalldicke (Tab. 2). Der verwendete Kristall wurde
mit Nagellack an die Spitze eines Glasfadens geklebt, der mit Klebewachs auf
einem Goniometerkopf befestigt war. Aufgrund der geringen Dicke des Kristalls
(~10 pm) waren aus den Drehkristall- und Equi-inclination-Weissenbergauf-
nahmen nur sehr grobe Gitterdaten zu ermitteln. Genauere Parameter wurden
erhalten durch Messung der 8-Werte von 23 ausgesuchten Reflexen und Verfeine-
rung nach der Methode der kleinsten Quadrate [6] (Tab. 2). Die Messung der
0-Werte sowie die der Intensititen erfolgte auf einem AED der Fa. Siemens mit

TABELLE 2

RONTGENOGRAPHISCHE DATEN VON 6,7UNDS

Co2H,884[W(CO)312 C223H2854[Mo(CO)3z]2 - C22H,8S4[W(CO)s5]2
(8) 2 CgHg (7) (8)

Raumgruppe C3h(P2,/n) C3(P24/a) cleen

a (pm) 827.3(9) 1786.6(6) 665.9(3)

b (pm) 1156.9(8) 1305.9(6) 991 .5(4)

c (pm) 1681.5(13) 1025.1(4) 1470.3(8)

a, v (Grad) 20 90 76.28(4), 86.56(4)

8 (Grad) 92.85(10) 112.47(3) 81.94(4)

z 2 2 1

V (pm3 X 106) 1607.38 2210.01 933.38

Fooo 968 1008 512

dpykn- dyontg. (Mem™3) 2.15;2.09 1.5:1.492 1.85; 1.910

M 1012.50 992 92 1068.53

Systematische
Ausloschungen
Kristallgrésse (mm)

Messmethode

Vermessener
Bereich (Grad)
Unabhingige von
Null verschiedene
Reflexe

Risotrop
Ranisotrop
Mo-K(A)
plem™

fidea) (cm)

hOl fiirh + P=2n+1
QRO firk=2n+1
0.05 X 0.01 X 0.01
AED Fa. Siemens
6-San, 5-Wertmessung
4.27 <260 <61.14

1268
(I > 3.00(I))

0.093
0.072
0.7107
75.86
0.026

ROl fiirh=2n +1
OkROfUrk=2n+1
0.25 X 0.25 X 0.3

6-Scan, 3-Wertmes.
3.0 < 260 <55.0

1504
d > 2.50U))

0.078
0.0412
0.7107
7.89
0.2534

0.3X 0.35X0.2

Syntex P3-Diffk. Progr.
3.0 €28 <.30.0

2712
> 2.56())

0.087
0.039
0.7107
67.79
0.0295
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dem Messprogramm Herkules [7]. Wohl wegen der geringen Kristalldicke konnten
trotz langer Messzeiten lediglich 1268 unabhingige von Null verschiedene
Reflexe gemessen werden; diese wurden in der iiblichen Weise korrigiert, auf
eine Absorptionskorrektur wurde wegen der kleinen Kristallabmessungen
verzichtet. Die Punktlagen der Raumgruppe P2,/n sind vierzahlig, bei Z = 2
musste deshalb die Verbindung selbst ein Symmetrieelement haben. Als
solches kam hier nur ein Symmetriezentrum infrage, d.h. es musste hier nur
eine Halfte des Molekiils ermittelt werden. Die Lageparameter des W-Atoms
und der beiden S-Atome wurden aus einer 3d-Pattersonsynthese entnommen,
die der restlichen Atome aus 3d-Fourier- bzw. Differenzfouriersynthesen. Die
Wasserstoffatome konnten nicht gefunden werden.

Die Lageparameter wurden zunichst isotrop (3 Zyklen) und anschliessend
anisotrop (5 Zyklen) bis zu einem R-Wert von 0.093 bzw. 0.072 verfeinert [8];
Streufaktoren waren die von Hanson et al. [9]. Die Ergebnisse dieser Verfeinerung
sind in Tab. 3, Bindungsldngen und -winkel in Tab. 4.

Réntgenstrukturanalyse von 8, TTPHIW(CO)s],

Der verwendete Kristall wurde, wie bei 6 beschrieben, auf einem Goniometer-
kopf befestigt und die Gitterkonstanten grob bestimmt. Die genauen Gitter-
daten (Tab. 2) wurden iiber eine Gittermatrix auf einem AED der Fa. Syntex
(P3, Data General Nova 3 System) bestimmt; die Intensitatsmessung erfolgte
auf demselben Geriit. Nach jeweils 100 Reflexen wurden dabei 2 Referenzreflexe
angefahren, deren Intenistdt im Verlauf der Messung um etwa 8% abfiel. Die
Intensititen wurden entsprechend angeglichen und eine LP- bzw. Absorptions-
korrektur durchgefithrt. Wie bei 6 musste lediglich eine Hilfte des Molekiils
ermittelt werden, da bei Z = 1 und Vorliegen der zentrischen Raumgruppe
C!(P1) die Verbindung ein kristallographisch bedingtes Symmetriezentrum
besitzen musste. Eine 3d-Patterson ergab die Lageparameter des Wolfram-
und eines Schwefelatoms; 3d-Fourier- bzw. 3d-Differenzfouriersynthesen
fihrten dann zu den Parametern der restlichen Atome. Nach isotroper Verfei-
nerung (6 Zyklen) {10] war R = 0.081, nach anisotroper (8 Zyklen) 0.051.

Bei diesem Stand konnten die Positionen von 11 der insgesamt 14 Wasserstoff-
atome einer 3d-Differenzfourier entnommen werden (R, = 0.039); die restlichen
H-Atome wurden nicht gefunden. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tab.
5, die Bindungsabstinde bzw. Bindungswinkel in Tab. 6.

Réntgenstrukturanalyse von 7, TTPH[Mo(CO)s]s - 2 CsHg

Der Kiristall wurde wie bei 8 beschrieben auf einen Goniometerkopf gebracht
und seine Gitterdaten bestimmt (Tab. 2). Ebenso erfolgte die Intensitidtsmes-
sung analog; auch hier fiel die Inhtensitdt der Referenzreflexe im Verlauf der
Messung uin etwa 10% ab, sodass die Intensititen ebenfalls linear angeglichen
werden mussten. Sie wurden LP- und Absorptionskorrigiert. Wie bei 6 musste
aufgrund von Z = 2 und den vierzihligen Punktlagen der Raumgruppe P2, /a
die Verbindung ein Symmetriezentrum besitzen. Die Punktlagen des Mo-Atoms
und der beiden S-Atome wurden einer 3d-Pattersonsynthese entnommen, die
der restlichen nicht-Wasserstoffatome 3d-Fourier- bzw. 3d-Differenzfouriersyn-
thesen. Dabei zeigte es sich, dass noch zwei Benzolmolekiile pro Molekiil
TTPH[Mo(CO);], vorhanden waren, die sich statistisch auf zwei Lagen verteil-

(Fortsetzung s. S. 94)
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ter (PP = 0.5). Die zu diesen Benzolringen zugehorigen H-Atome konnten nicht
ermittelt werden, alle iibrigen H—atome wurden mittels “H-FIX*’ [10] festge-
legt. Die isotrope Verfeinerung [10] (12 Zyklen) ergab R = 0.079, die anisotrope
mit Wichtung der Strukturamplituden 0.040 *. Das Ergebnis dieser Verfeinerung
ist in Tab! 7, Bindungsabstinde bzw. -winkel zusammen mit den Daten von 6
sind in Tab. 4.

Die Rechenoperationen wurden bei 6 mit hauseigenen Programmen auf einer
Siemens 301 sowie mit dem X-RAY 70-Programm [8] auf einer IBM 360-168
im Rechenzentrum der Universitit Heidelberg durchgefiihrt. Bei 7 und 8 geschah
dies mit dem SHELXTL-Programm [10] auf einer Data General Nova 3. Die
Streufaktoren waren die von Hanson et al. [9]; die Atombezeichnung entspricht
jeweils der in den entsprechenden Abbildungen.
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* Die Benzolringe wurden mittels des Programmes “AFIX’* [10] als regulires Sechseck festgehalten.



