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Synthese und Struktur des Spiroclusters
[(n°-CsHs);Mo03As(CO)s(CHP(CcHs)s}I**

Von Klaus Blechschmiit, Thomas Zahn und
Manfred L. Ziegler*

Der Mo-Komplex 1 setzt sich mit elementarem Arsen zu
den Clusterverbindungen 21" und 3™ in guten Ausbeuten
um. Bei der Untersuchung der Reaktivitit von 2 haben wir
nun festgestellt, daB8 die zu erwartenden Addukte wie 4!"!
und 5™ entstehen; es konnen in 2 mit Fe(CO)s jedoch
auch Clusterbausteine unter Bildung der Spezies 6! aus-
getauscht werden. Ungewohnlich erscheint uns der Zu-
gang zu dem Spirocluster 7 mit dem Wittig-Reagens 8'),
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Mit 4 und 5 vergleichbare Addukte sind z. B. bei AsCos-
Clustern bekannt'®; Ahnliches gilt fiir den Hydrido-Clu-
ster 6!, in dem, wie unter anderem eine Rontgen-Struktur-
analyse belegt, zwei CpMo(CO),-Einheiten durch einen
Fe(H)(CO);- und einen Fe(CO);-Baustein substituiert sind.
In 6 fungiert das As-Atom gegeniiber seinen Nachbarn als
5-Elektronendonor. Im vergleichbaren Cluster 9! liegen
fiir das Phosphoratom &hnliche Verhiltnisse vor.

Uberraschend verlief die Umsetzung von 2 mit dem
Phosphorylid 8. Anstelle einer denkbaren 1,2-Addition an
eine As—Mo- oder Mo—Mo-Bindung oder einer Ubertra-
gung der CH,-Gruppe unter Bildung eines p-Methylen-
komplexes™ wird der Cluster unter Abspaltung eines Was-
serstoffatoms und Bildung eines Arsen-Kohlenstoff-Mo-
lybdan-Dreiringes ge6ffnet. Der chirale Spirocluster 7 ist
durch Elementaranalyse, spektroskopische Daten' sowie
durch eine Rontgen-Strukturanalyse (Abb. D! zweifelsfrei
charakterisiert; 7 kristallisiert als Racemat.

In 7 ist Arsen verzerrt tetraedrisch koordiniert, alle fiinf
Valenzelektronen des Arsens sind an Bindungen beteiligt.
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Anorganisch-chemisches Institut der Universitst
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Abb. 1. Struktur von 7 im Kristall: P2;,, Z=4, a=965.8(5), b=1805.0(9),
c=2331.6(7) pm, B=9530(3)°, V=4047.22.10° pm’, R.ns =0.078,
R, =0062. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]:
Mo(1)—Mo(2) 333.2(3), Mo(1)—As 254.4(4), Mo(2)—As 254.2(4), Mo(3)—As
257.3(4), As—C(7T) 197(2), Mo(3)—C(7) 229(3), P—C(7) 175(3), Mo—C(=0)
192(3) (Mittelwert), Mo—C(Cp) 236(2) (Mittelwert); Mo(1)--As—Mo(2)
819(1), Mo(l)-As—Mo(3) 123.3(2), Mo(2)—As—Mo(3) 144.0(2),
Mo(1)—As—C(7) 122.9(7), Mo(2)-As—C(7) 132.7(7), Mo(3)—As—C(7)
58.7(7), Mo(3)—C(7)—As 73.8(7), As—Mo(3)—C(7) 47.5(6), Mo(3)—C(7)—P
127(1), As—C(7)—P 132(1) [9].

Die formalen positiven Ladungen am vierbindigen Arsen
und Phosphor werden durch negative Ladungen an zwei
Mo(CO),(CsHs)-Einheiten ausgeglichen. Diese miissen
auch aufgrund der 18-Elektronenregel gefordert werden,
da im 'H-NMR-Spektrum im Mo—H- und Mo—H-—Mo-
Bereich keine Signale auftreten. Im 'H-NMR-Spektrum
werden bei Raumtemperatur drei Signale fir die drei
CsH;-Ringe beobachtet. Dies spricht dafiir, daB im Fest-
korper und in Losung bei Raumtemperatur dieselbe Kon-
figuration vorliegt.

Im Gegensatz zu (u;,1°-Methylengermandiyl)tris[dicar-
bonyl(n’-cyclopentadienyl)mangan)(Mn—Mn) 107 weist
das hier beschriebene 7 bis +100°C keine dynamischen
Eigenschaften auf (‘H-NMR). Von 60 bis 100°C verbrei-
tert sich eines der Cp-Signale reversibel. Dies wird durch
eine Rotation der Phenylringe des (C¢H;);P-Liganden um
die P—C-Achsen erklirt. Dadurch wird nur der Cp-Ring
an Mo(2) beeinflulit (Abb. 1).

7 ist als p,,m>-Methylenarsandiyl-Komplex zu verstehen,
d.h. als eines der seltenen Beispiele, bei denen ein Haupt-
gruppen- und ein Ubergangselement durch eine Alkyliden-
gruppe [CHP(C¢Hy),) verbriickt sind!''
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Phosphor-substituierte Thioformamide und
Thioformimidoester: Molekiilstruktur und
Festkorper-*C-NMR-Spektren**

Von Klaus Albert, Andreas Bruns, Hans Férster,
Wolfgang Hiller und Udo Kunze*

Die Festkérper-NMR-Spektroskopie (CP-MAS-NMR-
Spektroskopie) wird in den letzten Jahren in zunehmen-
dem MaBe zur Strukturaufklirung herangezogen, z. B. um
Konformationsunterschiede im festen und gelosten Zu-
stand nachzuweisen!"?. Besonders wertvoll sind die Aus-
sagen, wenn zusitzlich die Kristallstruktur des Molekiils
bekannt ist. Im CP-MAS-'*C-NMR-Spektrum von Stick-
stoffverbindungen (Aminosduren, Peptiden, Nitroverbin-
dungen, Nitrilen) beobachtet man héufig eine asymmetri-
sche Signalaufspaltung der an den Stickstoff gebundenen
C-Atome durch Quadrupol-Wechselwirkung, die in Lo-
sung nicht nachweisbar ist. Da die elektrische Quadrupol-
aufspaltung des '*N-Isotops (/=1) in der gleichen Gro-
Benordnung wie die magnetische Wechselwirkung liegt, er-
fahren die Zeeman-Eigenzustinde eine Storung, so daB im
BC-NMR-Spektrum von Einkristallen statt des erwarteten
Tripletts ein unsymmetrisches Dreiliniensignal erscheint®.
In normaler, polykristalliner Materie fallen meist zwei Li-
nien zusammen, und es entsteht ein feldabhéngiges, asym-
metrisches ,,Dublett”, dessen Aufspaltung mit dem s-An-
teil des Kohlenstoff-Hybridorbitals zunimmt®- .

Festkorper-'>C-NMR-Spektren einfacher P,N,S-Verbin-
dungen sind unseres Wissens noch nicht publiziert. Wir
berichten nun iiber einige phosphorsubstituierte Thio-
formamide und die bindungsisomeren Thioformimido-
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