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Abstract 

The reaction of C~*,MO~(CO)~(M~=MO) (Cp* = $-C,Me,) with P4S3 in boiling 
toluene gives the complexes Cp*(CO),MoP, (I), Cp*,(CO),Mo,P, (II), Cp*,- 
Mo,P,S, (III), and Cp*,Mo,P,S (IV). The structures of III and IV follow from their 
31P NMR spectra as well as from an X-ray diffraction analysis of their correspond- 
ing Cr(CO), monoadducts (VII and VIII). Characteristic features of the structure of 
VII are an q2-PS and an q3-P3 ligand in a plane perpendicular to the MO-MO axis, 
which is bisecting. A similar geometry is found for VIII, which, however, contains 
an q2-S2 and an n3-P,S ligand. Coordination of the Cr(CO), fragment to the P,S 
ligand in III may either occur at an S atom, which then acts as a p5-bridge (VIII) or 
at a P atom as manifested by the presence of a P-W coupling in the W(CO), adduct 

(VI). 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von Cp*,Mo,(CO),(Mo=Mo) (Cp* = $-C,Me,) n-tit P4S3 in 
siedendem Toluol ergibt die Komplexe Cp*(CO),MoP, (I), Cp*,(CO),MqP, (II), 
Cp*,Mo,P,S, (III) und Cp*2M02P4S (IV). Die Strukturen von III und IV folgen 
aus ihren 31P-NMR-Spektren sowie Rontgenstrukturanalysen ihrer Cr(CO),-Mono- 
addukte (VII bzw. VIII). Charakteristisch ftir die Struktur von VII sind ein n2-PS- 
und ein n3-P,-Ligand in einer Ebene, die die Mo-Mo-Achse halbiert und auf ihr 
senkrecht steht. Ahnliche Geometrie weist VIII auf, das jedoch einen 7*-S,- und 
einen q3-P,S-Liganden enthalt. Die Koordination des Cr(CO),-Fragments an den 
P,S-Liganden in III kann altemativ an einem S-Atom erfolgen, der Schwefel liegt 
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dam als pj-Briicke vor (VIII), oder an einem P-Atom. lva\ durch eine I’ W-Kopp- 
lung im W(CO),-Addukt(VI) belegt wird. 

Einleitung 

Das K;ifigmolekiil P4S1 zeichnet sich durch unterschiedliche S3t7e an nichtbin- 
denden Elektronenpaaren sowohl an den P- als such an den S-Atomen auh. die es wzu 
vielfgltigen Koordinationsmijglichkeiten an ~bergangsn~etallkompi~xfr~~gn~ent~ 
heftihigen sollte [I]. Es f5llt daher auf, dass das intakte MolekiiE lediglich iiber den 
apicalen Phosphor koordiniert [S]. w&rend fiir eine .Apex-plu\ Ba~is-li;t~l,rdiIl;ttic717 
eine strukturelle ,4bsicherung noch aussteht 111. fin xveiterer Keaktlon<typ bein,- 
haltet die oxidative Addition van Komplexsubstraten an !$S, lnlt na<hfolgendcr 
Spaltung einer P--P-Bindung 131 oder Ersat/ eines Has&-P-Atoms ciurch cinr 
Meta&Ligand-Einheit 141. Die in diesen Reaktionen angedautettw “.lufti,aungs- 
erscheinungen” des P,Sj-Ksfigs finden eine Fortsetzung in der Eiiminwung \ on 
P,S- [S] oder P,-Bruchsttickzn [6]. die q’-koordiniert in ~‘?‘h~rg;~ngar~~etailk~~~~lplcx;en 
stahilisiert werden k8nnen. 

Diese Fragmentierungsreaktionen sollten in Gegenwart geeignetcr Metall- 
substrate (z.B. (C,Me,)LM_1<‘O)4( M--M) (M = C’r. %40. Wji wr Biidung wu- 
artiger P/S-Liganderrsystemz fiihren. Die Variationshreite der (11 crwartenden 
Verbindungen wird durch die Komplexe (CsMc, iiCr,(jl, +q’-F: J [7] unci ((.‘iMc, j:- 
Mo,(p.$-P,) [8] einrrseits sowie (C,Me,)L(:r’(~.,~l-S_ 1(/n. $-S: j( /L-S) [(I] untl 
(C,Me,):hlo,(~,pZ-S,)(~-S)~ [IO] andererseits abgesteckt. 1:-i denw Phosphor und 
Schwefel planare. sandwichartige Struktureinheiten hilden. 

Prhparative Ergebnisse 

Die Umsetzung von Quimolaren Mengen P,S., und Cp*,M2(c’O), (C’p* :- q’- 
C,Me,; M = 0, MO, W) in siedendem Toluol liefert nur im Fall van hl =r Mo ndhel 
charakterisierbare Produkte. Die Reaktion setzt erst ah ca. 100°C ein tint1 ergiht 
dann die Komplexe I-- IV ((il. 1 j. Weitere isolierhare. noch <‘O-haltige Komplexe 
entzogen sich ihrer Charakterisierung durch LU grosse Zersetzlichkeit. IXe Bildung 
van II ist nicht streng reproduzierbar. I und If xind such tlur& Rcaktion van 
weissem Phosphor mit C~*.MO_(CC))~ in 2hnlichen Auabeuten &itltlich IX]. 

C~*,MO~(C‘O)~ + P,S, ~;~;$+ Cpf(CO)2MoP, -A- C’p*2Mo,(CO),P- + 

(I) !lr) 

Cp*2MozP,S,tCp*,R/lo2P,S (~1) 

(III) (I\‘! 

III und IV lassen sich mit Cr(CO),(THF) zu den Monoaddukten V und VII 
umsetzen. W(CO),(THF) bildet mit III das Monoaddukt VI. Die Komplexe V VI1 
enthalten geringe Mengen an anderen Verbindungen. die Gch wohl NMR- 
spektroskopisch nachweisen. aber mit den ggngigen chromatographische~~ h4?ethoden 
nicht abtrennen lassen. Da diese Verbindungen die Elementsranaiysen van V--VII 
nicht verfglschen, lassen sic sich ais Isomerr v-on V--VI1 interpret&en. Diese 
Auffassung ist vereinbar mit der PrZsenz mehrcrer verschiedenartiger I)onorzentren 
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in III und IV und wird weiter gesttitzt durch die rontgenstrukturanalytische Cha- 
rakterisierung von VIII. 

Spektroskopische Daten der Komplexe III-VII 

Die IR-Spektren der Komplexe III und IV enthalten mehrere Absorptionen im 
Bereich unter 600 cm-‘, die fiir die einzelnen Verbindungen charakteristisch sind. 
Als Verursacher kommen Schwingungen im P-P-, P-S-, S-S- sowie Mo-S-Mo- 
und Mo-P-Mo-Bindungsbereich in Frage. Eine exakte Zuordnung kann nicht 
getroffen werden. Weniger eindeutig sind diese Absorptionen in den Spektren von 
V-VII. 

Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 1) von III-VII sind charakteristisch fur aquivalente 
Cp*-Ringe. Die chemischen Verschiebungen der CH,-Protonen in III und IV 
werden erwartungsgemass nur wenig durch die Koordination der Cr(CO),- bzw. 
W(CO),-Reste beeinflusst. Die Spektren von V und VI enthalten noch zusatzlich 
jeweils einen Signalsatz bei 2.36 und 2.30 bzw. 2.31 und 2.28 ppm, was auf die 
Prasenz nicht symmetrisch aufgebauter Verbindungen hindeutet. 

An III und IV gemessene 95Mo-NMR-Spe ktren (Tab. 1) bestatigen deren sym- 
metrischen Aufbau. Aus einem Vergleich der chemischen Verschiebungen von III 
und IV untereinander und gegeniiber Komplexen des Typs Cp*,Mo,S, [ll] lasst 
sich ein erhbhter Abschirmeffekt der Phosphorliganden im Vergleich zu Chalko- 
genliganden ableiten. Die P-Mo-Kopplungen liegen unter dem fur die Halb- 
wertsbreiten von 30-40 Hz gefundenen Wert. Im Vergleich dazu betragt die dem 
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Fig. 1. Das 31P-NMR-Spektrum von IV (oben) im VergIeich zum simulierten Spektrum (unten). 
Angegeben sind die Schwerpunkte der chemischen Verschiebungen jeder Signalgruppe in ppm. 

verwandten p,-P,-Liganden treten dagegen in einem wesentlich hbheren Bereich 
(197 bis - 36.7 ppm) [15] auf. Die Schwerpunkte weiterer Signalgruppen von VIIb 
liegen bei 216.9, - 141.2 und - 354.0 ppm. Auffallend innerhalb dieser Gruppen ist 
das Fehlen der fur IV und VIIa charakteristischen P-P-Kopplung von ca. 70 Hz. 

RGntgenstmkturanalyse von (C,Me,),Mo,P,S, . Cr(CO), (VIII) 

Einkristalle des Cr(CO),-Addukts von III wurden aus Ether erhalten und einer 
Rontgenstrukturanalyse unterworfen. Auf Grund dieser Untersuchungen ist der 
Cr(CO),-Rest nicht an einem Phosphor- (vgl. 31P-NMR), sondem am Schwefelatom 
eines P,S-Liganden koordiniert (Fig. 2). Damit handelt es sich bei dem untersuchten 
Kristall zweifellos urn ein in geringen Mengen auftretendes, nicht abtrennbares 
Isomer von V, das als Komplex VIII bezeichnet wird. Charakteristisch fur die 
Struktur von VIII ist eine Ebene, die auf der Mo-Mo-Achse senkrecht steht und 
diese halbiert. In dieser liegen ein P2S- und ein S,-Ligand, deren Enden nur 2.701(5) 
A voneinander entfernt sind. Das ist betrachtlich weniger als die Summe der Van 
der Waals Radien von S und P, sodass die Annahme eines Pseudofiinfrings fir die 
Anordnung der Heteroatome als gerechtfertigt erscheint. Als weitere Besonderheit 
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Riintgenstrukturanalyse von (C,Me,),Mo,P,S . Cr(CO), (VII) 

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von VII ist dem von VIII in mancher 
Beziehung ahnlich, d.h. such hier sind die Heteroatome auf einem die Mo-Mo-Achse 
halbierenden Pseudofunfring verteilt. Bedingt durch den Cr(CO),-Rest sind die 
beiden Cp*-Reste nicht streng parallel, sondern urn 15 o zueinander geneigt (Fig. 3). 
Da Phosphor und Schwefel kristallographisch kaum unterscheidbar sind, andererseits 
die Genauigkeit der Riintgenstrukturanalyse unter der relativ schlechten Qualitat 
des untersuchten Kristalls sowie dessen teilweiser Zersetzung im Riintgenstrahl litt, 
mtissen die Heteroatome unter Beriicksichtigung der 31P-NMR-Spektren von VII 
und dessen Vorstufe IV auf die entsprechenden Positionen verteilt werden. Die 
einzige Moglichkeit, die Nichtaquivalenz der P-Atome im Spektrum von IV zu 
erklaren, ist die Annahme eines PS- sowie eines P,-Liganden. Die Enden beider 
Liganden sind in VII urn ca. 2.80 A voneinander separiert (Tab. 3). Der PS-Ligand 
wird so orientiert angenommen, dass P(1) in trans-Position zu dem den Cr(CO),-Rest 
tragenden P(4) liegt. Diese Anordnung sol1 als Isomer VIIa bezeichnet werden, das 
laut 31P-NMR-Spektrum dominiert und die Mbglichkeit zur Kopplung P(l)-P(2) (J 
73 Hz) besitzt. Diese ist fur IV ebenfalls charakteristisch, bleibt in VIIb jedoch aus 
(hier sollen P(1) und P(4) cis-standig angeordnet sein). 

Trotz der relativ grossen Ungenauigkeit der Kristallstrukturbestimmung zeichnen 
sich einige Trends ab. Z.B. liegt der Abstand P(l)-S(1) mit 2.023(5) A zwischen 
unkomplexierter PS-Einfach- und -Doppelbindung [18], was auf eine betrachtliche 
r-Akzeptorwirkung dieses Liganden deutet. Interessantestes Detail der Struktur ist 
jedoch der P,-Ligand. Dessen Mo-P-Abstande liegen alle noch im Bereich bi- 
ndender Mo-P-Wechselwirkungen. Drei kurzen steht ein langer Abstand (MO-P(~)) 
gegentiber. Dieser ist nur ca. 0.1 A Ianger als “normale” Mo-P-Abstande [13b.19]. 

Fig. 3. Molekiilstruktur van (C,Me,),Mo,P,S.Cr(CO)s (VII) (ORTEP-Zeichnung). Von den beiden in 
der Elementarzelle voneinander unabhangig vorhandenen Molekiilen ist nur Molekiil 1 wiedergegeben. 
C(24) ist durch MO(~) verdeckt. 
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schwefelligand vergleichbarer Geometrie ist bisher noch nicht bekannt, von den fiinf 
Schwefelatomen in Cp*,Cr,S, sind nur vier koordiniert, das funfte weist eingebun- 
den in einen p,$-S,-Liganden vom Molekiil weg [9]. Als ersten Schritt in Richtung 
eines “S-Ftinfrings” sehen wir die Bildung von Cp*,Mo,P,S, (III) und seiner 
Derivate V, VI und VIII. Diese Tendenz sollte noch durch die in VIII gefundene 
Bereitschaft des Schwefels zur Hypervalenz verstarkt werden. 

Obwohl p,q2-Mo2P2- [13b,19] und ~,~3-Mo~P2S-Baueinheiten (III, V, VI, VIII) 
prinzipiell miiglich sind und im Idealfall als komplexiertes Tetraphospha-thiophen 
denkbar waren, liegen in Cp*,Mo,P,S wesentlich kompliziertere Strukturverhaltnisse 
vor. Die Substitution eines P-Atoms durch Schwefel aus dem hypothetischen, 
paramagnetischen 27 Valenzelektronenkomplex Cp*, MO, (~1, $-Ps) bewirkt neben 
dem Abweichen von der idealen Finfringgeometrie eine betrachtliche Steigerung 
der a-Donorbeitrage der Liganden. Ursache dieser “Stiirung” ist der als Se-Donor 
wirkende PS-Ligand. Dieser tritt erstmalig auf in Cp*,Mo,PS,Co(CO),, das aus III 
und COAX synthetisiert werden kann. Die Geometrie des diamagnetischen 
Clusters folgt aus der Kristallstruktur des analogen As-Derivats und enthalt dem- 
nach ein MqCo-Dreieck, das von zwei ,u,-S-Atomen iiberbriickt wird und einen 
PS-Liganden als Briicke zwischen den beiden Mo-Atomen [23]. In Ubereinstim- 
mung mit den Kemresonanzspektren scheidet eine pseudoallylartige Koordination 
des P,-Liganden als Se-Donor aus. Anders als in [(triphos)Ni(n2,q3-P3)Pt(PPh3)2]+ 
[12], dessen P-Atome fluktuierendes Verhalten zeigen (es wird nur eine 31P-Reso- 
nanz bei - 103.5 ppm beobachtet), bleiben die C,Me,-Reste von IV und VII bis 
- 80 o C Hquivalent. Der aus diesen Beobachtungen sowie der Kristallstruktur von 
VII zu schliessende symmetrische Aufbau dieser Komplexe erfordert offensichtlich 
den Einbezug des freien Elektronenpaares des zentralen P-Atoms des P,-Liganden, 
womit dieser zumindest formal als 7e-Donor zu betrachten ware. Unter dieser 
Annahme sind IV und VII isoelektronisch mit dem in Cp*,MozP2S, und seinen 
Derivaten gefundenen Clustertypus. 

Der P,S,-Kafig hat somit seinen Wert als potentieller Ligandengenerator bestatigt. 
Seine Fragmentienmg erlaubt den Zugang zu Komplexen mit gemischten, unsub- 
stituierten Liganden der 5. und 6. Hauptgruppe. Hierdurch werden weitere Ein- 
blicke in fur Phosphor und Schwefel atypische Bindungsverhaltnisse geschaffen. 
Wie die P,S,-Stammverbindung besitzen die gebildeten Komplexe potentielle 
Donorzentren, die zur Koordination ungesattigter Ubergangsmetallfragmente di- 
enen. Die Stabilitat dieser Folgeprodukte in Bezug auf miigliche Isomerisierungen 
ist der Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Luftausschluss und unter Verwendung von trockenen, 
N,-gesattigten Losungsmitteln durchgeftihrt. Die Elementaranalysen wurden in den 
Mikroanalytischen Laboratorien der Fakultat Chemie-Pharmazie der Universitat 
Regensburg (C, H) und den Analytischen Laboratorien Prof. Dipl. -1ng. Dr. H. 
Malissa & Reuter, D-5250 Engelskirchen (S, P) ausgefuhrt. Sie finden sich mit den 
Ausbeuten und weiteren Eigenschaften in Tab. 4 zusammengefasst. 

Strukturbestimmung von Komplex VII 
Die kristallographischen Daten finden sich in Tab. 5. W&rend der Messung (313 

h) verloren die 3 Kontrollreflexe 20.2% an Intensitat. Der Verlust wurde linear 



korrigiert. Aus einer groben Dichtemessung und der Patterson-Synthest ergab Gcf-1. 
dash zwei Molekiile in d~r xymmetrischcn Einheit \~rhande~~ sind. Van den 
insgesumt 76 Nicht-Wasser~toff‘atomen wurden 72 durch Pattewon- und Diffcren;r- 

~Tahrlle 5 

Riintgznographicche Datcn 
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Tabelle 6 

Atomkoordinaten und Lquivalente isotrope therm&he Parameter van Cp*,Mo,P,S.Cr(CO), (VII) 

Atom x/a 

MO(~) 0.756q2) 

y/b 

0.1876(2) 

z/c B (,k2) 

0.0542(2) 3.3(l) 

MO(~) 
Mo(3) 
Mo(4) 
Cr(1) 
Cr(2) 
S(1) 
S(2) 
P(1) 
P(2) 
P(3) 
P(4) 
P(5) 
P(6) 
P(7) 
P(8) 
O(1) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
o(5) 
O(6) 
O(7) 
O(8) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(l1) 
C(l2) 
C(13) 
C(l4) 
C(l5) 
C(16) 
C(l7) 
C(l8) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
c(22) 
C(23) 
C(24) 
C(25) 
C(26) 
C(27) 
C(28) 
C(31) 
C(32) 

0.7650(2) 
1.3226(2) 
1.1791(2) 
0.6378(5) 
0.1785(5) 
1.140(l) 
1.2300(8) 
0.863(l) 
0.712(l) 
0.634(l) 
0.7026(7) 
1.2689(8) 
1.2173(7) 
1.2565(8) 
1.2876(7) 
1.690(2) 
1.501(2) 
1.443(2) 
1.443(2) 
0.785(3) 
0.135(3) 
1.039(3) 
1.311(2) 
0.677(3) 
1.450(3) 
1.416(3) 
1.412(3) 
0.730(3) 
0.706(3) 
0.785(2) 
0.827(2) 
0.774(2) 
1.697(2) 
1.757(2) 
1.166(4) 
1.837(3) 
0.768(3) 
1.717(3) 
1.630(3) 
0.815(3) 
0.916(3) 
1.800(3) 
0.627(3) 
0.726(5) 
0.89q5) 
0.920(6) 
1.750(5) 
1.633(S) 
0.150(4) 
1.090(3) 
1.260(4) 
1.446(3) 
1.427(3) 

0.0912(2) 
0.1841(2) 
0.1972(2) 
0.0274(4) 
0.0375(4) 

-0.1127(9) 
0.2520(7) 
0.1680(9) 
0.1880(9) 
0.1401(9) 
0.0895(6) 
0.2827(7) 
0.1196(6) 
0.0965(7) 
0.1794(6) 
0.092(2) 
0.112(2) 
0.051(2) 
0.058(2) 

-0.048(2) 
-0.057(2) 
0.098(2) 

-0.036(2) 
0.06q2) 

-0.079(3) 
0.483(3) 
0.021(2) 

-0.024(3) 
0.246(2) 
0.237(2) 
0.266(2) 
0.291(2) 
0.218(2) 
0.510(2) 

-0.009(3) 
0.45q2) 
O&3(2) 
0.478(2) 
0.226(2) 
0.205(3) 
0.273(2) 
0.168(2) 
0.310(2) 

-0.064(4) 
-0.033(4) 
0.058(5) 
0.096(4) 
0.012(4) 

-0.015(3) 
0.075(3) 

-0.005(3) 
0.146(2) 
0.138(2) 

-0.0422(3) 
0.4027(2) 
0.3293(2) 
0.1663(5) 
0.5099(5) 

-0.078(l) 
0.4553(8) 

-0.019(l) 
-0.090(l) 
-0.028(l) 
0.0773(8) 
0.3514(9) 
0.4290(7) 
0.3108(8) 
0.2577(8) 
0.319(2) 
0.149(2) 

-0.026(2) 
-0.262(3) 
0.187(3) 
0.616(3) 
0.540(3) 
0.474(3) 
0.261(3) 
0.846(3) 
0.423(3) 

-0.230(3) 
0.181(4) 
0.152(3) 
0.180(2) 
0.129(2) 
0.065(2) 
0.579(3) 
0.418(2) 
0.075(4) 
0.365(3) 
0.325(3) 
0.360(3) 
0.193(3) 
0.262(3) 
0.142(3) 
0.500(3) 
0.028(3) 

-0.032(5) 
-0.001(5) 
-0.145(6) 
0.760(6) 
0.832(5) 
0.568(4) 
0.524(3) 
0.493(4) 
0.414(3) 
0.490(3) 

3.9iij 
3.2(l) 
3.5(l) 
4.8(2) 
5.8(2) 
8.4(5) 
5.6(3) 
8.2(5) 
7.9(5) 
7.7(5) 
3.9(3) 

5.4(4) 
3.7(3) 
5.0(3) 
4.4(3) 

9(l) 
6.9(9) 

9(l) 
10(l) 
11(l) 
12(l) 
10(l) 
10(l) 
5(l) 
7(2) 
7(l) 
50) 
8(2) 
4(l) 
3(l) 
2.6(9) 

3(l) 
Yl) 
3(l) 
9(2) 
6(l) 
5(l) 
4(l) 
6(l) 
8(2) 
50) 
7(l) 
6(l) 
13(2) 
14(3) 
17(3) 
15(3) 
13(2) 
10(2) 
7(2) 
lO(2) 
4(l) 
5(l) 

forigesetzt 
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Tahelle 6 (Fortsetzung) 

Atom U/U I’ /h I ;,, C’ fE I i: ) 
.__-.._--- ._-.. -..-----____--~.~~~ ---. -....-... ~_. --.... ~~... ~_ -.._-..- 

C( 33) 1.413(2) (LlYS(2) (x520(2) A( I ) 

(‘(34) I .42X(?) 0.23X(2) 0 466(.‘) I~j i 

C‘(i5) 1.449(2) 0.209(2) 0.3’)4(?~ .-it : , 

C(36) i.lOi(?i (J.249( 2J 0.224(.~ 1 “‘: ; , 

C‘( 17) 1.090(L) O.l~l(?~ r,.:1_3i 3) .I8 : / 

C(3X) 1.(154(3! il.lhb(?) O.~X(l( 3, 7!, i : 
C’( 30) 1.05213, 0213(“~i 0.3.ll!.ij is ! i 
(‘(40) 1.083( 3) 0.26X(2, 0 2881 3) ‘q : ! 
(‘(41) 1.475(3) (UOO(.ii il .3?71 i! -\:I 

(‘(42) 1.425(3) 1 QJ7q 3 i !i iV?j 31 ?i 
c‘(43, 1.?97(3! 1).x4(3) !J.Oir_?: .; j i( .: ‘9 

c‘(44) 1.427(4) !).308( 3) ii4?(,(4j ‘I, 2 I 
(‘(45) 1.473(4 i 0.246f 3) (I .?Z(?(l, :i( ?I 

C(46) 1 l3Z~-il (J.293(4) klb7(‘,i 1 .:t ? , 
C( 47 ) 1.11014) (j.l5(J(4) Ii 13X( Sj iL(Z: 

c‘(48) I .024(J) lJ,lli2(3i !LZY(li?) j8l(Li 

(‘(49) 1.00X( 3) o.:l?(.i, ,l,4C77( 1) ,!,_ , 
C(SO) 1.0X1(4, 0 X41(4) (J :?29( 4 1 Ill.‘, 
_--- 

Fouriersynthesen sowie MIXTAN gefunden; es fehlen zwei CCKruppen des 
Molekiils 2. Die P- und S-Atome konnten riintgenographisch nicht unterschiedcn 
werden. Sie wurden anhand vnn NMR-Daten zugeordnet 

Atom x /N v/b i ;.q ---- -. _-_--- _.-__ -. _. ._..‘-,_‘_-___. __ .~__ .~__ _-_______.__ __ _.__-. 
Mo( I ) 11.3473( I) 0.0000 (‘.a%( 1) r,.o40( i ) 
MO(?) 0.2290( 1) 0.0000 
C’r( 1) 0.158X(1 ‘i O.OOO(~ 

SC 1) 0.3397(2) 0.76(!7(3~ 

S(2) 0.22X5(2) o.oooi: 

P(1) 0.2649(2) iI_ 13X5(2) 
O(l) 0.2470(6) !i.l542iY) 

O(2) 0.0716(X) 11.161(i) 
O(3) 0.06X( 1) 0.046( I ,I 
C(1) ().4332(7) (l.o783(Y) 

C(2) 0.4676( 6) 0.051 i(X) 
C(3) 0.412(l) O.O(JOIJ 

C(6) 0.3X5( 1, 1J.ml00 
C(7) 0.420( 7 ) !!. I X0(2) 
C(H) 0.50X( 1) @105(l) 
C(11) 0.103(l) 0.0000 
(‘(12) 0.132(l) Q.079( 1 j 
C(1.3) 0.174(l) O.OSl(l j 
c’( 16) 0.042( 1) !).OOO~! 
C(17’) O.107( 1) 0.1 X2(2) 
c‘(lX) 0.209(l) Q.108(1) 
C(37) 0.214(l) 0.094( 1 ) 
C(32) 0.097(l) 11.(1X9( 1 ) 
C(33) 0.102(I) 0.1)000 
-~~~~-.--..--~-~-___ _ . . . . _. _...___ 
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Reaktion von Cp*,Mo2(CO), mit P,S, 
Die Lijsung von Bquimolaren Anteilen CP*~MO~(CO)~ und P4S3 (die ideale 

Ansatzgriisse liegt im Bereich von 1.5 bis 2.5 mmol) in 100 ml Toluol wird 5 h am 
Riickfluss erhitzt. Die auf 20 ml konzentrierte Losung wird durch Filtration von 
unloslichen Riickstanden befreit und sodann an SiO, (70-230 mesh, Slule 30 X 4 

cm) einer Vorreinigung unterworfen, wobei man mit Toluol eine breite dunkelrote 
bis orange Zone eluiert. Aus dieser lassen sich durch wiederholte Chromatographie 
an SiO, mit Toluol/Pentan 3/l zunachst eine dunkelrot-orange Zone - ei’n 
Gemisch der Komplexe I, II und IV - eluieren, gefolgt von einer orangen Zone 
(Komplex III). Die das Gemisch enthaltende Zone lasst sich durch Chromatogra- 
phie an drei hintereinander geschalteten Merck-Lobarsaulen (31 x 2.5 cm, 
Lichroprep Si 60 (40-63 pm)) in ihre Bestandteile auftrennen: Mit Toluol/Pentan 
(l/l) eluiert man der Reihe nach eine rotbraune (IV), eine gelbe (I) sowie in Spuren 
eine orange Zone, die sich aus II und Cp*,Mo,(CO), zusammensetzt. Die Kom- 
plexe werden am vorteilhaftesten aus Ether (I), Ether/Pentan (2/l) (II), 
CH,Cl,/Ether (5/2) (III) und CH,Cl, (IV) umkristallisiert. 

IR (v(CO), cm-‘, KBr) I: 2000, 1945~s; II; 1981, 1929, 1903, 1833~s. Sonstige 
IR-Frequenzen (cm-‘, KBr): III: 522s 422w, 389s 352s 283s; IV: 507w, 426m, 
393~s 302s. 

Darstellung von CP*~MO~P~S~ . M(CO), (M = Cr: V, M = W: VI) 

Eine Losung von 620 mg (1.0 mmol) III in 20 ml THF vereinigt man mit einer 
aus 2 mm01 des entsprechenden Hexacarbonyls dargestellten Liisung von 
(CO),M(THF) in 230 ml THF (Tauchlampenapparatur, Hg-Lampe 125 W, 3 h) und 
ri.ihrt 64 h bei Raumtemperatur. Nach dem Entfernen des Liisungsmittels nimmt 
man den iiligen Rtickstand in 10 ml Toluol auf und chromatographiert an SiO,, 
wobei V bzw. VI mit Toluol als rotbraune Zonen eluiert werden. Die so erhaltenen 
Komplexe sind nach Umkristallisation aus Ether (V) bzw. Toluol/Pentan (l/2) (VI) 
zwar analytisch rein, enthalten jedoch laut ‘H- und 31P-NMR-Spektren noch weitere 
Verbindungen (bis zu ca. SW), die wohl als Isomere aufzufassen sind. Trennungs- 
versuche mit bis zu vier in Reihe geschalteten Merck-Lobarsaulen und Toluol/Pen- 
tan (l/l) als Elutionsmittel fiihrten zu keinem Ergebnis. 

IR( v(C0) cm-‘, Pentan) V: 2058m, 1945~s; VI: 2065m, 1958s 1941~s. 

Darstellung von CP*~ MO, PJ . Cr(CO), (VII) 
Die L&sung von 240 mg (0.39 mmol) IV in 20 ml THF wird mit 0.39 mm01 einer 

(CO),Cr(THF)-Losung (aus 86 mg Cr(CO),) in 220 ml THF versetzt und 18 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Die nach dem Entfemen des Losungsmittels an SiO, 
durchgefiihrte Chromatographie ergibt mit Toluol als Elutionsmittel eine 
dunkelorange Zone. Deren Zusammensetzung bleibt such nach Trennungsversuchen 
mit bis zu zehn in Reibe geschalteten Merck-Lobarsaulen (Toluol/Pentan (l/3)) 
unverandert. VII kann aus Ether umkristallisiert werden. 

IR (v(CO), cm-‘, Pentan): 2048m, 1944~s. 
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