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Abstract

In order to obtain well soluble molybdenum sulfur carbonyl complexes [Mo(CO)2(PR3)('bus4")]
(R = Me, Ph; 'Uus42 =I,2-bis(2-mercapto-3,5-di-t-butylphenylthio)ethane(2-)) was synthesized by re-
action of 'huS4'-Li2with [Mo(CO)z(PMe3)3(C1)2] and [Mo(CO)3(PPh3)2(Cl)2], respectively. Reaction of
[MO(CO)4(C1)2] with 'bus4'-H2 yields [Mo(CO)3('bus4’)], which is also formed slowly in solutions of
[Mo(CO)z(PPh3)('bus4’)] at room temperature. Although the [Mo(CO)2(L)('bus4')] complexes (L = CO,
PMe3, PPh3) have overall C1symmetry, according to the NMR spectra, the [Mo('bus4')] cores exhibit in
solution undisturbed C~ symmetry and, consequently, the [Mo(CO)2(L)] fragments have to fluctuate.

Zusammenfassung

Die [Mo(CO)2(PR3)(‘b~Sa’)]-Komplexe (R = Me, Ph; 'b~$4'2 =|,2-Bis(2-mercapto-3,5-di-t-
butylphenylthio)ethan(2-)) bilden sich aus [Mo(CO)2(PMe3)3(Cl)2] bzw. [Mo(CO)3(PPh3)2(Cl)2] und
'b~s4'-Li 2. Umsetzung yon [Mo(CO)4(C1)2] mit 'b~s4'-H~ergibt'[Mo(CO)3('b~s4')], das sich bei Raum-
temperatur auch langsam in L~sungen von [Mo(CO)2(PPh3)('b~s4')] bildet. Obwohl die [Mo(CO)2(L)-
('b~s4")]-Komplexe (L = CO, PMe3, PPh3) nur C1-Symmetrie besitzem weisen die [Mo('bus4')]-Gertiste
den NMR-Spektren zufolge in L~sung ungest~Srte C2-Symmetrie auf und die [Mo(CO)2(L)]-Fragmente
mflssen daher fluktuieren.

Einleitung

Im Rahmen unserer Suche nach Modellverbindungen fi~r Nitrogenasen und
andere Oxidoreduktasen berichteten wir ktirzlich tiber Synthese und Eigenschaften

* LXX. Mitteilung siehe Ref. 1.
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von Molybdan(Il)-Carbonyl-Komplexen mit dem vierzihnigen Thioether-Thiolat-
Liganden *S,”*" (1.2-Bis(2-mercaptophenylthio)ethan(2 — )) {2]. Die hiufig auftre-
tende Schwer- bis Unloslichkeit von Ubergangsmetallkomplexen mit dem °S,’-
Liganden schrinkte auch dort die Moglichkeiten zur Charaktensierung der gebilde-
ten Verbindungen ein und kann dariiber hinaus als e Faktor angeschen werden.
der die Reaktivitit begrenzt. Nach Einfiihren von Tertiirbutvlgruppen in den
‘S,-Liganden ist es uns gelungen. Ubergangsmetallkomplexe mit dem sterisch
anspruchsvollen *"S,’-Liganden (*™S,"* = 1.2-Bis(2-mercapto-3.5-di-t-butylphe-
nylthio)ethan(2 - )) zu erhalten {3}, die eine wesentlich bessere Laslichkeit als thre
'S, -Stammverbindungen aufweisen und somit auch eine erhdhte Reaktivitit erwar-
ten lassen. Deshalb und weil Carbonylkomplexe potentielle Vorlidufer fiir N.-
Komplexe sind [4]. haben wir jetzt auch die [Mo(CO)Y, (L)™' S, -Komplexe (1 =
CO, PMe,. PPh,) untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Synthesen und Reaktionen

[Mo(CO),(*"™S,")] bildet sich unter lebhafter Gasentwicklung nach Gl. 1, wenn
festes NaHCO, in der Losung zugegen ist. Es kristallisiert aus MeOH in orangero-
ten Mikrokristallen und ist in MeOH. EtOH, Et,O und n-Pentan gut. in CH.Cl..
CHCl,, CS, und THF sehr gut 1oshich.

S
dbug s CHAL, co )
<s——"/ —~CO
J Tco

+ andere Produkte

[Mo(CO),(*"™S,M)] zeigt im IR-Spektrum das fiir M(CO);-Komplexe mit lokaler
(,,-Symmetrie typische r(CO)-Muster mit zwei verschieden intensiven »(COQO)-
Banden, die in CH,Cl, bei 2022 und 1943 cm™ ! auftreten und im KBr-IR-Spektrum
des Feststoffes bei 2020 und 1946 cm ™ ' jeweils aufgespalten sind.

Withrend [Mo(CO), (™S, in Losung relativ stabil ist. zersetzt sich der Feststoff
im Vakuum im Verlauf von emigen Tagen. Dabei bilden sich zunichst blauviolette
und dann grine Produkte, die teilweise noch carbonylhaltig sind und hislang nicht
niher charakterisiert werden konnten. Die Zersetzung von [Mo(CO) (™S} im
Vakuum macht sich auch bei der Aufnahme von FD-Massenspektren in €S,
bemerkbar. Als intensivstes Signal treten bet m /e = 658 (““Mo) die [Mo(CO)-
CPUS) bzw, [Mo(COYL( ™S,y 1 -Fragmentionen (™S, = 3 5-Di-t-butyl-1.2-
benzodithiolat(2 —)) auf. wihrend das Molekiilion nur ein schwaches Signal bei
m/e =714 ("*Mo) ergibt.
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Die gute Loslichkeit und die HCl-Empfindlichkeit von [Mo(CO),(**S,”)] diirften
dafiir verantwortlich sein, daB es sich nicht analog zur Stammverbindung
[Mo(CO)5(‘S.)] (‘Sy>*~ = 1,2-Bis(2-mercaptophenylthio)ethan(2 — )) [2b] nach GI. 2

[Mo(CO)L(CI),] + s~ H, —E28 /s [Mo(CO)5(*™s,’)] + 2 HCI + CO
(2)

synthetisieren lie. IR-spektroskopisch lieB sich zwar bei diesen Versuchen die
Bildung von [Mo(CO),(*®"S,’)] in der braungriinen Reaktionslosung aus den
»(CO)-Banden bei 2021 und 1945 cm™' folgern, die isolierten Produkte waren
jedoch schwarzviolett gefirbt, paramagnetisch und zeigten im KBr-1R-Spektrum
nur noch r(CO)-Absorptionen geringer Intensitdt. Farbe und Paramagnetismus
wiesen auf die teilweise Bildung von [Mo(Cl),(‘™S,”)] aus [Mo(CO),(‘*S,”)] und
dem bei der Reaktion freigesetzten HCI hin.

Das schwarzviolette [Mo(Cl),(‘®"S,”)] bildet sich direkt analog zur Stammver-
bindung [Mo(Cl),(‘S,”)] [5] nach Gl. 3, ist extrem feuchtigkeitsempfindlich, 16slich
[Mo(Cl)((THE),] + S, = H, —i>  [Mo(Cl)y(*s,’)] +2 HCl (3)
in CH,Cl,, CHCI; sowie THF und nahezu unldslich in Et,O oder n-Hexan.
[Mo(C),(“™S,")] weist ein g =3.35 B.M. (295 K) auf, das sich mit zwei un-
gepaarten Elektronen vereinbaren ldBt. Im KBr-IR-Spektrum treten neben den
charakteristischen <™S,’-Absorptionen zwei starke »(Mo—Cl)-Banden bei 345 und
320 cm ™' auf [6]. Das FD-Massenspektrum einer CH,Cl,-Losung zeigt neben dem
Molekiilion bei n1/e =700 (**Mo) noch ein Signal bei m/e =681 (**Mo) fiir das
lon [Mo(O)(Cl)(‘h“Sj)]*. Da im IR-Spektrum keinerlei »(Mo=0)-Bande auftrat,
diirfte sich dieses Ion erst unter Massenspektrometerbedingungen gebildet haben.

Um die Vermutung zu uberpriiffen, da das bei der Reaktion nach GL 2
freigesetzte HCI fiir die Zersetzung von [Mo(CO),(‘"™S,”)] verantwortlich war,
haben wir die Umsetzung nach Gl. 4 durchgefiihrt. Die Ldsung von

CH,Cl,

[Mo(CO)(™*8,)] + HCl,,. —— [Mo(Cl)y(*™S,")] + andere Produkte (4)

[Mo(CO),(**S,")] verfirbte sich beim Einleiten des HCI-Gases von orangerot nach
tiefviolett, und gleichzeitig verschwanden die »(CO)-Banden des Eduktes. Nach
Aufarbeitung konnte [Mo(Cl),(‘"™S,)] neben anderen, bislang nicht charakterisier-
ten Produkten IR-, NMR- und massenspektroskopisch nachgewiesen werden.

Der Zusatz von festem NaHCO, fiir den Abfang von HCI ist bei der Synthese
von reinem [Mo(CO),(‘™S,")] offensichtlich essentiell, weil auch bei der Reaktion
nach Gl. 5, bei der formal kein HCl entsteht, kein [Mo(CO);(‘"S,)] erhalten
werden konnte.

[Mo(COY,(Cl),] + S, = Na, —22H 2 [Mo(CO)y(™S,’)] + 2 NaCl + CO
(5)

Die anfinglich erheblichen Schwierigkeiten, [Mo(CO) ,(‘*S,”)] in reiner Form zu
erhalten, waren der Grund, auch die Carbonyl-Phosphin-Komplexe [Mo(CO),-
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(PR bu S} (R = Me, Ph) zu synthetisieren. Sie lassen sich dhnlich wie [Mo(CO) -
(PMe,)(*S,")] [2a] nach Gl 6 und Gl. 7 erhalten. Die orangen ‘h“SJlKomplexe fullen

McOH i
>

[Mo(CO),(PMe, )5(Cl),| + ™S, — Li, - S <
0eC [/

é (6)

[Mo(CO).(PPh,),(CD),| + ™8, ~ Li, ———

4 o RT

[Mo(CO)(PPh)(7S,7)] + 2 LiCL+ PPh + CO - (7)

wegen ihrer miBigen Loslichkeit in MeOH aus den Reaktionsgemischen aus. Um
reine Produkte isolieren zu konnen. ist es allerdings anders als bel
[Mo(CO),(PMe;)(*S, )] erforderlich. anstatt *™S,"~ Na, das Li.-Salz *™S;~ Li.
zu verwenden. Die [Mo(CO)- (PR )(*™S,")}-Komplexe sind sehr gut [oslich in CS..
CH,Cl,. CHCY,, THF, der PMe,-Komplex sogar in n-Pentan.

Beide [Mo(CO), (PR )(™S,)]-Komplexe weisen im  KBr-IR-Spektrum  zwei
nahezu gleich intensive »(CO)-Banden auf. dic im Fall von R = PPh. jewcils ene
Schulter besitzen. Die Dicarbonvlkomplexe tassen sich ferner durch thre Massen-
und NMR-Spektren zweifelsirer charakterisieren.

Im Gegensatz zu den Stammverbindungen [Mo(CO) (PR OS] (R = Me [Za.bl.
Ph [2b]) sind die *™S,-Komplexe nicht nur luft-. sondern auch lichi- sowie
temperaturempfindlich und insgesamt erheblich reaktiver. Die Synthesen miissen
deshalb unter Lichtausschluff und teilweise bei erniedrigten Temperaturen
durchgefithrt werden.

Die groBe Reaktivitit der [Mo(CO),(PR ;)™ S, -Komplexe zeigte sich auch bei
der Aufnahme der NMR-Spektren bei Raumtemperatur. Die  Probeldsungen
verfirben sich dabel von orange nach weinrot, und in den Spektren finden sich dann
neben den Signalen der Dicarbonylkomplexe auch Signale von Zersetzungsproduk-
ten. Bei beiden Komplexen enisteht als ein Zersetzungsprodukt C.H,. das jeweils
ZH—NMR—spektrosl\'opisch anhand seines Singuletts bei 325 ppm (n CS.)
nachgewiesen wurde. Im Fall von [Mo(CO)Y,(PPh )(* ™S, konnte durch Vergleich
der "H- und "C{'H}-NMR-Spektren die Bildung von [Mo(CO) S, in der
Losung nachgewiesen werden. Dieses bildet sich vermuthich nach GL & indem bei

) SHEr o .
\4” + CO BTt lMo((‘O\;(“ ”S{?g -+ andere Produkle

H

[Ma(COY(PPh) (™

(&)
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Fig. 1. (a) 'H- (270 MHz) und (b) "C{'H}-NMR-Spektrum (67.94 MHz) von [Mo(CO)3(‘**S,")] in
CDCl,.

der Zersetzung entstandenes CO den PPh,-Liganden in [Mo(CO),(PPh;)(*™S,")]
substituiert. Die Bildung von [Mo(CO),(‘*S,”)] in Losungen von [Mo(CO),(PPh,)
(‘*S,”)] bei RT kann auch IR-spektroskopisch beobachtet werden. Bei [Mo(CO),
(PMe, )(‘™S,")] konnte dagegen keine Substitution des Phosphinliganden durch CO,
das bei der Zersetzung gebildet wird, festgestellt werden.

NMR-Spektren

Fiir [Mo(CO),(‘®*S,”)] laBt sich die in Gl. 1 angedeutete Struktur erwarten. Die
lokale C; -Symmetrie der [Mo(CO),;]-Gruppe und lokale C,-Symmetrie des
[Mo(*®S,")]-Fragments bewirken, daB das Molekiil insgesamt nur C,-Symmetrie
und somit die gleiche Symmetrie besitzt, wie das r'c'mtgenstrukturanalytisch gesicherte
[Mo(CO),(PMe;)(‘Sy™)] [7] Es sollten demzufolge im '"H-NMR-Spektrum  vier
Tertidrbutyl-Signale und im C{ H}-NMR-Spektrum 22 Slgnale fur das [Mo
*S)))- Gerust auftreten. Tatsdchlich lassen sich jedoch sowohl im 'H- (Fig. 1(a))
als auch im C{ H}-NMR-Spektrum (Fig. 1(b)) in CDCI; _]CWGIIS nur halb soviele
Signale beobachten, und die CO-Liganden ergeben im C{ H}-NMR-Spektrum
nur ein scharfes Singulett bei 226.62 ppm, das auch bei —50° C nicht aufzuspalten
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beginnt. Daraus ist zu folgern. daB sich die lokalen Symmetrien von [Mo(* "S-
und [Mo(CO),]-Gruppen gegenseitig nicht storen. Dies 1aBt sich plausibel dadurch
deuten, dafl die drei CO-Liganden frei um die lokale -Achse der [Mo(CO), |-
Gruppe gleichsam wie ein Kreisel auf dem starren [Mo(‘““ij)} Fragment drehen.

Analoge NMR-Spektren weisen die [Mo(CO)- (PR (™S, )-Komplexe auf, die
fiir R ="Ph zur Vermeidung von Zersetzung ber —25°C aufgenommen \\ercn
missen. Beide Komplexe zeigen i den "H-’\“M[{Spcktrcn jeweils nur zwel
Tertidrbutylsignale, wobei im Fall von [Mo(COY(PPh, ™S das  ueffeld-
\Lrsc.hobenc Signal zwar deutlich verbreitert ahu nicht duiaupaltcn 1ist. In den

P{‘H‘ NMR-Spektren tritt jeweils nur em - p- Signal auf. und m den H CiiH Y-
NMR-Spektren sind fiir die C-Atome der “1‘54‘11%(1“{!&.11 nur ch" Signa k Zu
beobachten. Die CO-Liganden der [Mo(CO3y,(PR 1 }]-Gruppe ergeben jedoch jeweils
Zwel ”C-@iunule die wegen der :J( YPYCh-Kopplung in jeweils Dubletts aufgespal-
ten sind. In [Mo(CO),(PMe,)(" ™S, sind die beiden Kopplungskonstanten iden-
tsceh, in [Mo(( O),(PPh (' ™S, verschieden.

Aus diesen Befunden Bt sich folgern, daf auch in den [Mo(CO) (PR ("S-
Komplexen die [Mo(COj,(PR 3}-Gruppen f{rei gegeniiber den --symmetrischen
[Mo(*"S,"))-Fragmenten drehbar sind, Wegen der Chiralitit der [Mog ™S, ))-Frag-
mente und der Prostereogenizitiat [8] der Molvbdidnzentren sind such bei schneller
Rotation der [Mo(COj}, (PR )}-Gruppen die beiden CO-Liganden aber immer dua-
stereotop und ergeben demzufolge zwetr Signale in den SCOHEN '\.ﬂ{ %pcklrcn_

Die Ergebnisse zeigen. dafl die synthetisierten {Mo(COY-(Ly "5, -Komplexe
(L = CO, PMe,. PPh,) nicht nur ein¢ wesentlich bessere Lmlmh]\ut als thre "S-
Stammverbindungen aufweisen sondern sich von diesen auch binsichtiich threr
Reakuvititt deutlich unterscheiden.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff in absolutierten Losungsmitteln in
SchlenkgefiBen durchgefithrt und. soweit moglich. 1R- oder NMR-spektroskopisch
verfolgt, IR-Losungsspektren wurden in CaF,-Kuvetten unter Kompensation der
Losungsmittelabsorptionen und Festsubstanzen als KBr-Presslinge vermessen. Die
Spekiren wurden auf folgenden Geriiten aufgenommen: IR: Zeiss IMR 25, Perkin -
Elmer 983, Perkin-Elmer 1620 FT IR: NMR: JEOL FT-NMR-Spektrometer INM-
GX 270 und EX 270; Massenspektren: Vartan MAT 212 Massenspekirometer,
Magnetische Messungen: Suwcptihi!iliilswuagc vou Johnson Matthey.

S~ Hy [3] PMey [9) [Mo(CO),(Cly,] [10L [Mo(COy . (PMe, (Ch-1 |2al.
[Mo(COY (PPh,y . (Ch ] {3); und [Mo(Ch (THFy.1 [127 \\\,nd ¢ ﬂdLh loc i
dargestellt.

[Mo(CO).(""S,)]

558 mg (2.0 mmol) [Mo(CO) (Ch,] in 20 ml CH,Cl; werden ber 07 C langsam zu
einer Losung bzw. Suspension von 1070 mg (2.0 mmol) *™S,”~ H, und 680 mg (8.1
mmol) NaHCO, in 5§ ml CH.C1, getropft. Die [Mo(CO) ,(ChH+|-Losung durchliuft
dabet eine Schicht von Filterflocken am Boden einer Fritte. um ungeldste Be-
standteile zurickzuhalten. Nach Beendigung der lebhaften Gasentwickiung riihrt
man 1 h bei 0°C, filtriert das teforange Reaktionsgemisch iber Si0O, und
kondensiert vom Filtrat unter Lichtausschlud bei 159
ab.

alie fluchugen Bestandieile
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Der tieforange feste Riickstand wird unter LichtausschluBl in mdglichst wenig
MeOH (ca. 50 ml) gelost, die Losung wird filtriert und auf —30°C gekiihlt. Die
ausgefallenen orangeroten Mikrokristalle werden nach 7 d abgetrennt, mit 40 ml
MeOH (—50°C) gewaschen und 2 h unter LichtausschluB im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 1180 mg (83%).

Elementaranalyse: Gef.: C, 55.59; H, 6.37; S, 18.01. C;;H,,0,5,Mo (712.91)
ber.: C, 55.60; H, 6.20; S, 17.99%. IR (KBr): »(CO) = 2020, 1946 cm ! (jeweils
aufgespalten). NMR (CDCl,, 8 [ppm]): 'H-NMR (270 MHz): 7.46 (d, 2H, C,H,);
7.40 (d, 2H, C4H,); 3.40 (m, 2H, C,H,); 2.92 (m, 2H, C,H,); 1.61 (s, 18H, C,H,);
1.31 (s, 18H, C,H,). 13C{lH}-NMR (67.94 MHz): 226.62 (CO); 152.48, 149.71,
148.43, 133.77, 128.47, 126.62 (aromat. C); 43.25, 38.25, 35.30, 31.95, 30.74 (aliphat.
C). >Mo-NMR (17.60 MHz, bezogen auf (NH,),[Mo,0,,]): —757.6. FD-Massen-
spektrum (CS,, **Mo, [m/z]): 714 ((Mo(CO)4(**'S,)]7); 686 ((Mo(CO),(** S,
oder [Mo(CO)3(*™S,"),]"); 658 ([Mo(COX‘™S)]™ oder [Mo(CO),(*™S,7),]™).

[Mo(CO),(PMe,)(***S,’)]

581 mg (1.09 mmol) ‘**S,”—~ H, in 10 ml THF werden bei —78°C mit 1.36 ml
einer 1.6 M Losung von "BuLi in n-Hexan (2.18 mmol "BulLi) versetzt, langsam auf
RT erwirmt und zur Trockne gebracht. Das resultierende farblose ‘*S,”— Li, wird
in 25 ml MeOH gel6st und unter Lichtausschlu3 bei 0° C innerhalb von 10 min zur
gelben Suspension von 490 mg (1.09 mmol) [Mo(CO),(PMe,),(Cl),] in 5 ml MeOH
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei 0°C gerithrt und 2 d auf —30°C
gekithlt. Das ausgefallene orange Pulver wird abfiltriert, mit 20 ml MeOH (—50°C)
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 570 mg (73%).

Elementaranalyse: Gef.: C, 54.74; H, 7.09; S, 17.17. C;sH;,0,PS;Mo (760.98)
ber.: C, 55.24; H, 7.02; S, 16.86%. IR (KBr): »(CO) = 1946, 1864 cm~'; §(PCH) =
949 cm™~!. NMR (CDCl,, § [ppm]): 'H-NMR (270 MHz): 7.44 (d, 2H, C,H,); 7.34
(d, 2H, C.H,); 3.28 (m, 2H, C,H,); 2.70 (m, 2H, C,H,); 1.77 (d, 9H, P(CH;););
1.63 (s, 18H, C H,); 1.30 (s, 18H, C, Hy). 31P{IH}-NMR (109.38 MHz): 15.11 (s,
PMe,). 13C{]H}-NMR (67.94 MHz): 238.14 (d, CO, J(*'P*C) = 34.4 Hz); 234.32
(d, CO, J(*'P*C) = 34.4 Hz); 151.70, 151.55, 146.75, 134.96, 128.25, 125.83 (aromat.
C); 42.80, 38.23, 35.18, 32.05, 30.73, 20.69 (d, J(*'P'3C) = 34.3 Hz) (aliphat. C).
FD-Massenspektrum (CH,Cl,, 98Mo, [m/z]): 762 ([MO(CO)Z(PMC3)(‘buS4’)]+].

[Mo(CO),(PPh)(*"'S,)]

650 mg (1.22 mmol) ‘™S,’~ H, in 5 ml THF werden bei —78°C mit 1.52 ml
einer 1.6 M Losung von "BuLi (2.44 mmol "BuLi) in n-Hexan versetzt und langsam
auf RT erwirmt. Das ausgefallene ‘*S,”— Li, bringt man durch Zugabe von 10 ml
MeOH wieder in Losung. Diese Losung wird unter LichtausschluB zur gelben
Suspension von 750 mg (0.97 mmol) [Mo(CO);(PPh;),(Cl),] in 30 ml MeOH
gegeben. Der gebildete orange mikrokristalline Feststoff wird nach 14 h bei RT
abfiltriert, mit 50 ml MeOH und 20 ml n-Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 900 mg (98%).

Elementaranalyse: Gef.: C, 63.62; H, 6.51; S, 13.91. C;(H;,0,PS;Mo (947.20)
ber.: C, 63.40; H, 6.28; S, 13.54%. IR (KBr): »(CO) = 1939 (sh), 1930, 1882 (sh),
1864 cm ! NMR (CDCl,, § [ppm]): '"H-NMR (270 MHz, —25°C): 7.70-6.90 (m,
15H, P(C Hs),, iiberlagert); 7.42 (d, 2H, CH,, uberlagert); 7.24 (d, 2H, CoH,,
itberlagert); 3.27 (m, 2H, C,H,); 2.82 (m, 2H, C, H,); 1.40 (s, 18H, C,H;); 1.28 (s,
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18H. C, H,). ”P{ H}- NMR(109 38 MHz. —25°C): 58.48 (s, PPh 1) (‘”H1 NMR
(67.94 MHz): 242.75 (d, CO. “J(*'P'*C) = 37.7 Hz): 234.69 (d. CO. "J{ ”P‘ C)=15.4
Hz); 152.00 (iiberlagert), 151.93 (iiberlagert). 147.00, 134.96 (iiberlagert), 134.89 (d.
“J(*'PPC) = 10.3 Hz. tiberlagert), 130.45, 128.43. 128.30 (2 Signale). 125.65 (aromat.
Cy, 42,62, 38.05. 35.18, 32.02, 30.58 (aliphat. C). FD-Masseaspektrum (CH.CL.,
Mo, [m/2]): 948 ((Mo(CO),(PPh )(* ™S,

[Mo(Cly-(*""S )]

5.14 g (9.61 mmol) *"™S,"— H, in 30 ml THF werden bei 0°C im Verlauf von 30
min zur hellbraunen Suspeansion von 3.67 g (9.61 mmol) [Mo(ChH(THF),] in 20 ml
THF getropft. wobei sich das Rcaknonsgemlbch nach violett verfirbt. 12 h Rithren
bei RT und Abkondensation aller fliichtigen Bestandteile liefern cinen griinvioletten
festen Riickstand, der 8 h am Hochvakuum getrocknet wird. um alle HCI-Spuren zu
entfernen. Der Riickstand wird bei 30°C in 30 ml CH,Cl, gelost. die tiefviolette
Losung iiber Filterflocken filtriert. unter Rithren mit ca. 60 ml n-Hexan versetzt und
12 h aul = 30°C gekithlt. Die ausgefallenen tiefvioletten Mikrokristalie werden
abfiltriert. mit ca. 200 ml n-Hexan in kleinen Portionen gewaschen. bis das Hexan-
filtrat nur noch schwach wviolett gefirbt ist. und 24 h im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 4.0 g (60%).

Elementaranalyse: Gef.: C. 51.13: H. 6.46: S, 18.14. C,,H,,Cl.5,Mo (699.79)
ber.. C. 51.49; H. 6.34: S. 18.33%. IR (KBr): »(Mo-Cl)= 345, 320 cm . Mag-
netismus: . = 3.35 B.M. (295 K). NMR: (CDCl.. 8 [ppm}). ‘LH NMR {270 MHz):
232 (. 2H. C H;): 6.0 (s. 2H. C H,): 1.6 (s 18H, CyHy ) T3 (s, 2H CLH) 0.9 (s
2H. C,Hy): —1.4 (s, 18H. C H,). 1'( "H}-NMR (67.94 \1H/,): 21087, 185,11,
176.41, 154.34, 53.04. 47.92, 32.51, 31.30, 29.95, 20.15. 11.66. FD-Massenspektrum
(CH-.Cl,. “Mo. [m,/z]): 700 ((Mo(CD,¢""S,M )
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