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Mo(CO),(PPh,),(MeCN){(5°-SO,) reacts with a number of unidentate or tridentate phosphines
with displacement of both MeCN and PPh;. Mixtures of up to three different isomers are obtained
the structures of which are assigned by IR, 'H, "C, and *'P NMR. and in one case by X-ray
crystallography. The results support earlier observations concerning the relationship between the

disposition of donor and acceptor ligands around the metal and the bonding mode of SO,.

Einleitung

Schwefeldioxid ist ein faszinierend vielseitiger Li-
gand. Allein in einkernigen Komplexen kann es auf
vier verschiedene Weisen gebunden vorliegen
(Abb. 1). Wihrend die #'-O-Koordination auf harte
Lewis-Sduren beschrinkt ist, findet man gegeniiber
weichen Metallzentren ein vielfiltiges Wechselspiel
zwischen y'-coplanarer, n’-pyramidaler und #*-ge-
bundener Form [2]. Um weitere Informationen liber
den Zusammenhang zwischen der Ligandenanord-
nung und der bevorzugten Koordination des SO, in
oktaedrischen d®-Systemen zu erhalten [3], haben
wir die Substitution von Acetonitril und Triphenyl-
phosphan an Acetonitrildicarbonyl-bis(triphenyl-
phosphan)(5*-schwefeldioxid)molybdén (1) [4] mit
verschiedenen ein- und dreizdhnigen Phosphanligan-
den untersucht. Im Vordergrund des Interesses stand
dabei die Aufklirung der Stereochemie der Pro-
dukte, auf die vollstindige Trennung der z.T. recht
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Ergebnisse und Diskussion
Reaktionen mit dreizdhnigen Phosphanen

Am ibersichtlichsten verlduft die Umsetzung mit
1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan. Dieser
Chelatligand erlaubt aus geometrischen Griinden
nur die Bildung eines Isomers (2) (Gl. (1)), welches
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Abb. 1. Koordinationsweisen des SO,

Q2 -gebunden  in einkernigen Komplexen.
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als rostrotes Kristallpulver in guter Ausbeute isoliert
wird. Die linearen dreizdhnigen Liganden
R,PC,H,P(Ph)C,H,PR; (R = Ph, 4-MeC¢H,) kon-
nen am Oktaeder sowohl drei faciale als auch drei
meridionale Positionen besetzen. Demgemif ist die
Bildung mehrerer Jsomerer moglich, von denen drei
auch tatsichlich gefunden werden (Gl. (2)). Ver-
suche zur chromatographischen Trennung scheiter-
ten an der Zersetzlichkeit der Verbindungen. Die
meridionalen Derivate 3a und 4a lassen sich jedoch
durch fraktionierte Kristallisation als orangefarbene
feinkristalline Pulver gewinnen, die facialen Verbin-
dungen 3b, ¢ und 4b, ¢ wurden in den Gemischen
spektroskopisch identifiziert.

3a und 4a gehoren dem gleichen Strukturtyp an
wie die auf anderem Wege erhaltenen Verbindungen
M(CO),(dppe)(PR3)SO; (M = Mo, W) [3]. Diese
Ligandenanordnung, bei der das SO, nicht mit den
Carbonylgruppen um die besetzten d-Orbitale am
Metall konkurrieren muf}, reprasentiert offenbar das
Energieminimum fiir Komplexe dieser Art.

Vom prdparativen Standpunkt gesehen unbe-

Me,PC,H,P(Ph)C,H,PMe, und
Ph,PC;HP(Ph)C;H¢PPh,. Es bildeten sich auch bei
hoherer Verdiinnung stets oligomere schwer [8sliche
Produkte, die nach ihren spektroskopischen Eigen-
schaften (IR, *'P-NMR) im wesentlichen aus ligand-
verbriickten cis- und trans-Mo(CO),(n'-SO,)-Einhei-
ten bestehen.

Reaktionen mit einzdhnigen Phosphanen

Bei der Reaktion von 1 mit den einzihnigen Phos-
phanen PMe;, PMe,Ph und PMePh, entsteht zusétz-
lich zu den schon beschriebenen Strukturtypen noch
ein Isomer mit meridionaler Anordnung der Phos-
phanliganden und *-koordiniertem SO,. Dieses Iso-
mer, das die gleiche Anordnung von Donor- und Ak-
zeptorliganden aufweist wie die Ausgangssubstanz,
ist allerdings nur fir PR; = PMe; das Hauptprodukt
(GL. (3)). 5b, 5S¢, 7a und 8a konnten in reiner Form
isoliert werden, die ibrigen Verbindungen wurden
nach teilweiser Anreicherung spektroskopisch iden-
tifiziert, von 5¢ wurde zusiatzlich eine Rontgenstruk-
turanalyse durchgefiihrt.

Spektroskopische Eigenschaften der Produkte

Die Infrarotspektren der neuen Verbindungen
(Tab. 1) geben Auskunft Gber die Lage der beiden
Carbonylgruppen zueinander sowie iiber die Bin-
dungsweise des Schwefeldioxids. SO-Valenzschwin-
gungen um 1200 ecm™' (¥(as)) und 1050 cm™! (v(sy))
sind typisch fiir p'-planare Koordination, die

friedigend verliefen die Umsetzungen mit den 7]2-Komplexe Sc¢ und 6¢ weisen deutlich kleinere
Triphosphanen Ph,PC,H,P(Me)C,H,PPh;, Werte auf [2]. Die Anordnung der Phosphanligan-
1+ R,PC,HPIPhIC,HPR, —= 2)
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Tab. I. Infrarotabsorptionen der SO,-Komplexe (v in
cm™Y).

Nr.  »(CO) (SO) (Nujol)

2 1940 (s) 1880 (s)* 1210 (m) 1063 (s)
3a 1986 (vw) 1885 (vs)* 1195 (m) 1047 (s)
3b, ¢ 1947 (s) 1882 (s)* 1188 (m) 1053 (s)
4a 1983 (vw) 1879 (vs)® 1200 (m) 1054 (s)
4b, ¢ 1949 (s) 1883 (s)* 1193 (m) 1054 (s)
5b 1930 (s) 1863 (s)° 1197 (m) 1055 (s)
5S¢ 1917 (s) 1833 (s)" 1089 (s) 874 (m)
6a 1965 (vw) 1863 (vs)* 1174 (m) 1042 (s)
6b 1932 (s) 1859 (s)" 1201 (m) 1054 (s)
6¢ 1913 (s) 1832 {s)" 1098 (s) 887 (s)
Ta 1975 (vw) 1863 (s)* 1196 (w) 1054 (s)
7hb 1939 (s) 1861 (s)* ¢

Te 1918 (s} 1843 (s)* ¢

8a 1998 (vw) 1902 (vs)* 1222 (m) 1088 (s)
8b 1968 (s) 1880 (s)* ¢

* In CH,Cl,; " in THF; © nicht beobachtet, da von Ab-
sorptionen des Hauptisomers verdeckt.

den kann aus den *'P-NMR-Spektren (Tab. II) zwei-
felsfrei abgeleitet werden, in einigen Fillen wurde
die Zuordnung noch anhand der 'H- und "“C-Reso-
nanzen iberpriift.

Die Verbindungen 2, 3a und 4a zeigen im
SP.NMR-Spektrum jeweils die erwarteten AX,-Sy-
steme. An 2 ist zu erkennen, daf3 die Resonanz eines
Phosphorkerns rrans zu SO, deutlich tieffeldverscho-
ben erscheint, die extreme Tieffeldverschiebung des

+ Nebenprodukt
0 Spur

- nicht nachgewiesen

zentralen Phosphors bei 3a und 4a ist dartiber hinaus
auf die Verkntipfung zweier funfgliedriger Chelat-
ringe zuriickzufiihren [5]. Die IR-spektroskopisch
nicht unterscheidbaren Isomerenpaare 3b/3¢ bzw.
4b/4c lassen sich ebenfalls leicht zuordnen: Die sym-
metrischen Verbindungen 3b und 4b ergeben AX-
Spektren, die unsymmetrischen Isomere 3¢ und 4¢
zeigen Drei-Spin-Systeme 1. Ordnung, wobei von
den beiden terminalen Phosphorkernen wieder der-
jenige mit der Tieffeldresonanz rrans zum SO,-Li-
ganden steht.

Die Spektren der Derivate einzidhniger Phosphane
sind analog zu interpretieren. Die trans-Dicarbonyle
5a, 6a, 7a und 8a geben AB,-Spektren mit cis-
Kopplungen in der erwarteten Grof3e um 30 Hz. An
5a konnte zusitzlich die im *'P-NMR nicht beobacht-
bare trans-Kopplung J(Pz—Pg) aus dem C-NMR-
Spektrum bestimmt werden. Die cis-Dicarbonyle 5b
und 6b sind Analoga des Komplexes 2 und weisen
dementsprechend &dhnliche Spektren auf. Problema-
tisch schien nur die Zuordnung der Spektren von 5S¢
und 6c¢. Wihrend das "*C-NMR-Spektrum von 5¢
eindeutig die in Gl. (3) gezeigte Stellung der CO-
Gruppen belegte, fehite im *'P-NMR die bei etwa
50 Hz zu erwartende “J(P—P)(trans)-Kopplung. Die
Rontgenstrukturanalyse von Sec¢ zeigte schliefllich
den Grund dafiir: Beide Mo—P-Bindungen bilden
miteinander einen Winkel von 155°. Angesichts der
Tatsache, daB3 in oktaedrischen Mo(O)-Komplexen
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Tab. 1. ¥P-NMR-Spektren der SO,-

Ne O(Py)  8(Ps)  8(P) J(Pa=Pu) J(PA=P) J(Pa=Po) Solvens b T ENSMRSpektion Ce SO-
2 25.9 10.8 24 cpcl, 0 Hz)
32 899 61.6 15 CDCl,

3b 834 489 5 CDCl,

3¢ 793 580 519 S 6 21 CDCl,

4a 896 59.2 15 CDCl,

4b 836 47.1 6 CDCL

dc 794 S6.0 499 S 6 21 CDCl,

Sat - 12,5 — 13.7 30 CDsCl

Sb® — 10,5 — 20.0 27 CD.CL,

5¢¢ 23 - 32 -186 5 16 16 CD,CL,

6a — 01 — 06 27 CDCl,

6b 1.9 77 25 CDCl,

6c 118 65 — 97 10 15 16 ¢DCl,

7a 172 160 - 31 CD,Cl,

8a 1661  165.9 30 C.D,

* BC-NMR: Me, 20,5 ppm, J(P—C) 20 Hz; Meg 22,3 ppm, J(P—C) 20 Hz,
J(Pg—Pg) 52 Hz; CO 210,1 ppm, J(P—C) 8 Hz; " “C-NMR: Me, 20,7 ppm,
J(P—C) 25 Hz: Meg 21,3 ppm, J(P—C) 23 Hz, J(P5—Pg) 28 Hz; CO 220,5 ppm,
J(P-C), —8 Hz, —10 Hz, J(P—C),0,, +24 Hz: © '"H-NMR: 1,30 ppm, J(P—H)
16 Hz; 1,75 ppm. J(P—H) 15 Hz; 1.90 ppm, J(P—H) 15 Hz. "C-NMR: Me,
17.9 ppm, J(P—C) 20 Hz; Meg 19,0 ppm, J(P—C) 22 Hz: Mec 21.0 ppm,
J(P~C) 27 Hz; CO 221,1 ppm, J(P,—C) 13 Hz, J(P;—C) 13 Hz, J(Pc—C)
48 Hz; CO 242,0 ppm, J(P,—C) 8 Hz, J(Pz—C) 19 Hz, J(P-—C) 23 Hz.

die trans-Kopplung von Trialkylphosphanen etwa
+50 Hz, die cis-Kopplung hingegen etwa —25 Hz
betragt [6], ist ein starkes Absinken bei einer Abwei-
chung des Bindungswinkels vom Idealwert 180° ver-
stdndlich.

Beschreibung der Struktur von 5¢

Das Koordinationspolyeder von 5¢ 148t sich am
zutreffendsten als Grenzfall zwischen Oktaeder und
pentagonaler Bipyramide beschreiben (Abb. 2). Die

Abb. 2. Molekiilstruktur von
cis-Mo(CO),(PMe;)1(n>-SO») (5¢).

pentagonale Ebene wird von den Atomen O1,S,P1,
C2 und P2 aufgespannt, die Atome C1, Mo und P3
bilden die quasi-flinfzdhlige Achse. Die Abweichung
von der idealen Oktaedergeometrie macht sich vor
allem im Winkel P1-Mo—P2 (155°) bemerkbar, der
schon im Zusammenhang mit dem *'P-NMR-Spek-
trum diskutiert wurde. Die Mo-P3-Bindung ist
deutlich linger als die beiden anderen Mo—P-Bin-
dungen, hervorgerufen durch den grof3en trans-Ein-
flul der CO-Gruppe. Die beiden Mo—C-Abstinde
sind hingegen innerhalb der Fehlergrenzen gleich
(Tab. IIT).

Die Geometrie der MoSO,-Einheit entspricht
weitgehend der in anderen Mo(#?-SO,)-Komplexen

Tab. III. Ausgewihlte Bindungsabstinde in
cis-Mo(CQO).(PMe1):(7°-SO,) (5¢) (in pm, Standardabwei-
chungen in Klammern).

Bindung Abstand Bindung Abstand
Mo—S 247,0(1) S-01 154,2(3)
Mo-01 218.6(3) S-02 147,7(3)
Mo-P1 247.3(1) p1-C 181.9(6)
Mo—P2 250.7(1) p2-C 181.6(6)
Mo~P3 258.2(1) P3-C* 182.4(5)
Mo—-C1 195.9(4) Ci-03 115,1(5)
Mo~C2 197.6(5) C2-01 114,6(6)
“ Mittelwert.
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[7, 8]. Der Unterschied der Abstande Mo—S und
Mo—01 gleicht genau der Differenz der Kovalenz-
radien von Schwefel und Sauerstoff. Die Bindung
S—01 wird durch die Ladungsiibertragung vom
Metall in das antibindende 3b;-Orbital des SO, um
11 pm aufgeweitet, auch die Bindung S—O2 ist noch
um 4,5 pm langer als im freien SO,. Die beiden von
den Atomen Mo, S, O1 bzw. S, O1, O2 aufge-
spannten Ebenen bilden miteinander einen Winkel
von 114°. Mit Ausnahme des Mo(III)-Derivats
Mo(S,CNE);(7%-S0O,) [8] enthalten alle #°-SO,-
Komplexe eine lineare Gruppierung aus Donorli-
gand, Metallatom und Akzeptorligand; die koordi-
nierte S—O-Bindung stellt sich dazu parallel mit dem
Sauerstoff zum Donorliganden hin [2]. In 5¢ orien-
tiert sich der SO,-Ligand hingegen parallel zur
P—Mo—P-Gruppierung, so dafl das in dieser Ebene
liegende HOMO des Metallfragments mit dem
LUMO des SO, in Wechselwirkung treten kann.

Uberlegungen zu Reaktionsverlauf und Stereochemie
der Produkte

Zweifellos der iiberraschendste Befund an den
hier vorgestellten Reaktionen ist, da3 nur in einem
Fall das Hauptprodukt der Ligandensubstitution die
gleiche Stereochemie aufweist wie die Ausgangsver-
bindung 1. Dal} dies gerade bei der Umsetzung mit
dem stark basischen und sterisch anspruchslosen
PMe; der Fall ist, deuten wir als besonders rasche
Reaktion dieses Phosphans mit den verschiedenen
koordinativ ungesittigten Zwischenstufen. Mit zu-
nehmender Gr6Be des eintretenden Liganden
(PMe,Ph, PMePh,) bzw. abnehmender Nukleophile
(P(OMe);) haben die Intermediate zunehmend
Gelegenheit zur Umlagerung, so daB schlieBlich der
stabilste Typ a gebildet wird. Interessanterweise
erhielten Kubas et al. bei der Spaltung von
[Mo(CO),(py)(PPh;3)(u-SO,)]; mit einem groBen
UberschuB P(OMe); ein Produkt, das mit 8b iden-
tisch zu sein scheint [4]. Die im Zweikernkomplex
vorgebildete fac-Mo(CO),(SO,)-Einheit bleibt unter
diesen Bedingungen offenbar erhalten.

Ahnliche Uberlegungen zum Verlauf der Substitu-
tion gelten fiir die Umsetzungen mit den dreizdhni-
gen Phosphanen. Die Vermutung, daf§ die Schlie-
Bung des Chelatringes kinetisch in jedem Fall bevor-
zugt sei, wird durch die Bildung polymerer Produkte
eindeutig widerlegt. Aus kinetischen Untersuchun-
gen geht hervor, daB der Ringschlufl mit abnehmen-

der RingroBe und zunehmender Raumerfiillung der
Endgruppen aus Entropiegriinden begiinstigt wird
[9]. Damit wird verstindlich, warum sich gerade mit
flexiblen Chelatliganden koordinationspolymere
Verbindungen bilden.

Die hier vorgestellten neuen SO,-Komplexe besti-
tigen weiterhin die schon an anderer Stelle erlauter-
ten Zusammenhédnge zwischen der Anordnung von
Donor- und Akzeptorliganden am Metall und der
Koordinationsweise des SO, [3]. Wihrend in Kom-
plexen vom Typ fac-M(CO);(L—L)(SO,) (M = Cr,
Mo, W; L—L = bipy, phen [10], dmpe [3], dppe [11])
das Schwefeldioxid side-on koordiniert ist, erhalt
man bei Einfiilhrung eines weiteren Donors trans
zum SO, (z.B. 2, 3b, 3¢, 4b, 4¢, 5b, 6b) wieder die
n'-coplanare Anordnung. Somit zeigt sich auch hier,
da3 gute Donoren in trans-Position die side-on-
Koordination des SO, energetisch benachteiligen. 7>
Koordination tritt dementsprechend wieder bei den
Verbindungen 5S¢, 6¢ und 7¢ auf, die trans zum SO,
den guten Akzeptorliganden CO tragen.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff in gereinig-
ten Losungsmitteln durchgefiihrt.
Mo(CO),(PPh;),(MeCN)(SOy) (1) [4], PMe; [12],
PMe,Ph [13], PMePh, [14], MeC(CH,PPh,); [15],
Ph,PC,H,P(Ph)C,H,PPh, [16],
(M€C6H4)2PC2H4P(Ph)C2H4P(C6H4Me)2 [16] wur-
den nach Literaturangaben hergestellt. — IR: Per-
kin-Elmer 283. — 'H-NMR: Varian XL 100. — “C-
und *'P-NMR: Bruker WH 90 und Bruker WM 400.
Spektren héherer Ordnung wurden mit Hilfe der iib-
lichen Simulationsmethoden interpretiert [17].

Darstellung von
Mo(CO),((Ph,PCH,);CMe)(n'-SO,) (2)

Eine Losung von 1,20 g 1 (1,53 mmol) und 0,95 g
MeC(CH,PPh,); (1,53 mmol) in 50 ml Dichlor-
methan wird iiber Nacht bei R.T. geriihrt. Nach Fil-
tration tiber Celite wird auf 5 ml eingeengt und das
Produkt durch Zutropfen von Methanol gefallt. Man
filtriert ab, wischt mit Methanol und trocknet im
Vakuum. Ausbeute 0,91 g (71%), rostrotes Pulver.
Zers. 155 °C.

C43H39MOO4P3S (840, 7) R
Ber. C61,43 H4,68 S 3,81,
Gef. C61,36 H 4,49 S 3.,54.
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Umsetzung von 1 mit Phy PC,H ,P(Ph)C,H,PPh,

Eine Losung von 1,20 g 1 (1,53 mmol) und 0,82 g
des Triphosphans (1,53 mmol) in 50 ml THF wird
uber Nacht bei R.T. geriihrt. Nach Filtration tuber
Celite wird auf 5 ml eingeengt und bei 0 °C mit Ether
gefallt. Man filtriert ab, wéscht mit Ether und trock-
net im Vakuum. Ausbeute 0,98 g (85%), orange-gel-
bes Pulver, nach *'P-NMR ein Gemisch der Isomere
3a, 3b und 3c. Schmp. 140 °C (Zers.).

CiH ;Mo OP;S (750,6)
Ber. C57,61 H4,43 S4727,
Gef. C 58,37 H 4,67 S 3,39.

Das Isomerengemisch wird bei R.T. in moglichst
wenig Dichlormethan geldst und vorsichtig mit
Hexan versetzt. Dabei fillt zuerst das meridionale
Isomere 3a aus, das nach Filtration, Waschen mit
Hexan und Trocknen im Vakuum als orangefarbenes
Pulver erhalten wird. Ausbeute 0,46 g (40%. bez.
auf 1).

Gef. C5690 H4,57 S3,57.

Umsetzung von 1 mit
(1‘16C0H4)3PC7_>H4P(Ph)C;H_;P(C'6H4;We)_7

Man verfihrt wie oben beschrieben, dabei entsteht
ein Gemisch der Isomere 4a, 4b und 4c¢. Ausbeute
0.64 g (52%}). orangefarbenes Pulver, Schmp. 130 °C
(Zers.).

C4UH4]M004P35 (806, 7)
Ber. C59,56 HS5,12 $397,
Gef. C59,57 HS531 S§3,57.

Das meridionale Isomere 4a konnte durch Umkri-
stallisieren aus Dichlormethan/Ethanol in geringer
Menge rein erhalten werden.

Umsetzung von 1 mit PMe;

Zu einer Losung von 1,17 g Trimethylphosphan
(15,4 mmol) in 50 ml THF gibt man 400 g 1
(5.12 mmol). Man laBt aber Nacht bei R.T. rihren,
filtriert iiber Celite und entfernt das Loungsmittel im
Vakuum. Der Riickstand wird in 15 ml Ether gelost,
nach langerem Stehen bei —20 °C kristallisiert das
Isomerengemisch aus Sa, b und Se¢ als violettes Kri-
stallpulver aus. Ausbeute 1,90 g (84%). Dieses Ge-
misch wird in 5 m! Dichlormethan geldost und mit
15 mi Hexan versetzt. Man engt vorsichtig auf die
Hilfte ein. gibt S ml Hexan zu und 148t erst bei 0 °C,
dann bei —20 °C stehen. Dabei kristallisiert ein Ge-
misch aus dunkelroten Rauten (8¢) und einem fein-
kristallinen braunen Pulver, It. *'P-NMR 9/10 5b und
1/10 5a, welches durch Aufschlimmen mit Hexan
leicht getrennt werden kann. Ausbeute 0,68 g (30%)

Sc und 0.57 g (25%) 5b+5a. Se¢: Schmp. 95 °C
(Zers.).

C”H_);'IMOO‘;PjS (444,3}

Ber. C29,74 H 6,13 S 7,22,

Gef. C30,72 H627 S$6.66.
Sbhb+5a: Zers. 150 °C.

Gef. C3096 H609 S6.60.

Umsetzung von 1 mit PMe,Ph

Zu einer Losung von 0,91 g Dimethylphenylphos-
phan (6,60 mmol) in 40 ml THF gibt man 1,70 g 1
(2.18 mmol). Man 14t iiber Nacht bei R.T. rithren,
filtriert tiber Celite, engt auf 5 ml ein und tropft bei
0 °C 40 ml Ether zu. Dabei filit ein orangefarbenes
feinkristallines Pulver aus, das mit Ether gewaschen
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 0,47 g
(34%). 1t. '"P-NMR ein 2:1-Gemisch aus 6a und 6b.
Schmp. 120 °C (Zers.).

C26H33M()04P35 (630,5)
Ber. C49,53 HS5,28 S5,09,
Gef. C4898 H 531 S4.88.

Aus der Mutterlauge féllt bei —20 °C ein Gemenge
aus dunkelbraunem Pulver und tiefroten Rauten aus,
das abfiltriert, mit Hexan gewaschen und getrocknet
wird. Ausbeute 0.43 g (31%), It. 'P-NMR ein 1:1-
Gemisch aus 6b und 6¢. Schmp. 115 °C (Zers.}.

Gef. C4925 H5.28 S4.47.

Umsetzung von 1 mit PMePh;

Zu einer Losung von 0,78 g Methyldiphenylphos-
phan (3,90 mmol) in 50 ml THF gibt man 1,00 g 1
(1,28 mmol). Nach 7 h bei R.T. ist in der Losung IR-
spektroskopisch neben 7a noch eine Spur 7b und 7¢
nachweisbar. Man arbeitet wie oben auf und kristal-
lisiert das Rohprodukt aus Dichlormethan/Hexan
um. wobei das Solvat 7a-1.5 CH,Cl, erhalten wird.
Ausbeute 0,57 g (47%), orangefarbene Kiristalle,
Schmp. 75 °C (Zers.).

C41H39M004PJS (8]6, 7) " ],5 CH2C12
Ber. (C54,07 H448 S340
Gef. C5483 H447 S3.05

Cl 11,27,
C110.17.

Umsetzung von 1 mit P(OMe);

Zu einer Losung von 0,57 g Trimethylphosphit
(4,60 mmol) in 50 ml Dichlormethan gibt man 1,20 g
1 (1,53 mmol). Nach 24 h bei R.T. ist in der Losung
IR-spektroskopisch neben 8a noch eine Spur 8b
nachweisbar. Man filtriert tiber Celite, engt auf 3 ml
ein und setzt bei 0 °C 25 ml Methanol zu. Das ausge-
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fallene Triphenylphosphan wird abfiltriert, die Mut-
terlauge wird auf 10 ml eingeengt, mit 10 m! Hexan
versetzt und auf —70 °C gekiithlt. Das ausgefallene
orangefarbene 8a wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 0,23 g (26%). Zers. 65 °C.

C[/H27M()OL;P]S (588,2)
Ber. C2246 H4,63 S545,
Gef. C23,01 H4,76 S 4,381.

Tab. IV. Ausgewihlte Bindungswinkel in
cis-Mo(CO),(PMe;)1(n>-SO,) (5¢) (in Grad, Standardab-
weichungen in Klammern).

Bindungen Winkel Bindungen Winkel
S—Mo-01 38,06(7) P3-Mo—Cl1 175,3(1)
S—Mo—-P1 79.30(4)  P3—Mo-C2 87,9(1)
S—Mo—-Cl1 92,5(1) Cl1-Mo—-C2 95.8(2)
S—Mo—-C2 156,7(1) Mo—S§-01 61.0(1)
S—Mo~P3 85,23(4) Mo—§-02 119,4(1)
01-Mo-Cl1 91.4(1) 01-S-02 113,0(2)
O1-Mo—C2  162,3(2) Mo—O1-S§ 81,0(1)
O1-Mo—-P2 83,70(7) Mo—-C1-03 179,3(4)
O1-Mo-P3 84,30(7) Mo—C2-04  175,9(4)
P1-Mo-C1 81,8(1) Mo-P1-C* 117
P1-Mo~-C2 80,4(1) Mo—P2-C* 116
P1-Mo—-P2 154,97(4) Mo—P3-C* 117
P1-Mo—P3 101,63(4) C-P1-C* 101
P2~Mo—-C1 83.,5(1) C-P2-C* 102
P2-Mo-C2 81,0(1) C-P3-C* 101
P2—-Mo-P3 94 23(4)

2 Mittelwert.

Kristallstrukturbestimmung von
Mo(CO),(PMey);(n’-SO,) (5¢)

Fir die rontgenographischen Untersuchungen
(Syntex-P2,-Diffraktometer, MoK,-Strahlung, 1 =
71,069 pm, Graphit-Monochromator) wurde ein
0,2x%0,2x0,3 mm groB3er dunkelroter Einkristall aus-
gewihit. Polaroid-Drehkristallaufnahmen und eine
least-squares-Rechnung basierend auf 20 zentrierten
Reflexen dieses Kristalles (20° <20 <25°) fithrten zu
einer monoklinen Elementarzelle mit a =
1344,0(6) pm, b = 946,8(7) pm, ¢ = 1697,1(7) pm
und 8 = 113,2(3)° (V = 1984,9 pm?*- 10°). Die Raum-
gruppe P2,/a war aus den systematischen Auslo-
schungen zu ermitteln (Z = 4, gy = 1,49 mg/mm’).
Vermessen wurden in einem Quadranten der Refle-
xionssphire (5°<26<45°, w-Abtastung, 4o = 1°)
2917 Intensitdten, von denen 2583 symmetrieunab-
héngig und 2374 als beobachtet klassifiziert waren
(I>30(I)). Eine Absorptionskorrektur wurde nicht

vorgenommen (uy, = 1,0 mm™"). Nach Losung der
Struktur auf konventionellem Wege (Patterson-Syn-
these) und Verfeinerung mit anisotropen Tempera-
turfaktoren fiir 20 Atome ergab sich R = 0,042. Bei
diesem Stand konnten auch die meisten der
H-Atome lokalisiert werden, die iibrigen wurden auf
idealisierten Positionen berechnet. Eine abschlie-
ende Verfeinerung mit 181 Variablen fiir 2374
(2583) Reflexe lieferte die in Tab. V angegebenen
Koordinaten, R, = 0,026 (0,029), R, = 0,036 (0,036).
Samtliche Rechnungen wurden erstellt unter Ver-
wendung von teilweise modifizierten Programmen
des Systems Syntex-XTL bei Beriicksichtigung ano-
maler Dispersion und analytisch approximierten
Formfaktoren fiir ungeladene Atome.

Tab. V. Atomkoordinaten von
cis-Mo(CO),(PMe;);(7>-S0O-) (5¢) (B-Werte in 10* pm?).

Atom x y z B

Mo 0,22161(2) 0,08793(3)  0,22202(2) 2,71(2)
P1 0,09194(8) 0,26174(11) 0,12745(6)  3.50(5)
P2 0,30046(9) —0,15370(10) 0,26544(6)  3.51(5)
P3 0,21159(8) 0,14169(11) 0,36789(6)  3,40(5)
S 0,33729(8) 0,30026(10) 0,25074(7)  4.29(5)
Ol1 0,38986(19) 0,15647(26) 0,28587(17) 3,88(13)
02 0,34011(25) 0,39931(27) 0,31886(22) 5,65(16)
03 0,25483(27) 0,02172(36) 0,05459(21) 6,55(18)
04 0,01042(28) —0,08878(36) 0,17722(25) 6,91(20)
C1 0,24198(31) 0,04567(40) 0,11638(27) 3,77(19)
C2 0,08577(35) —0,02023(43) 0,19141(25) 3,91(19)
C3 0,05482(36) 0,41319(41) 0,17568(27) 4,64(21)
C4  —0,04156(37) 0,19682(54) 0,05721(30) 5,41(25)
C5 0,13478(43)  0,34621(56) 0,04993(33) 7,13(29)
C6 0,26110(43) —0,27945(43) 0,17650(32) 5,86(26)
Cc7 0,27593(47) ~0.25802(48) 0,34552(33) 7,16(29)
C8 0,44636(39) —0,15596(49) 0,30415(36) 6,10(27)
C9 0.16494(35)  0,31199(45) 0,39035(26) 4,75(22)
C10  0,34207(35) 0,12928(49) 0,45868(25) 4,63(22)
C11  0,12753(36) 0,02441(49) 0,40086(28) 5.26(23)

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 51958, der Autors und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.
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