[H,05,,(C0O)2.CI''?, einem Metallcluster mit gerader Elek-
tronenzahl, auftreten. Dies konnte die Ursache des Feh-
lens von 'H- und '**Pt-NMR-Signalen sein; auch von Pla-
tin-Kristalliten kénnen keine NMR-Signale erhalten wer-
den!"?,
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(NEt,),ICl;Mo(p-S: X pu-Cl1),MoCls),
eine paramagnetische Molybdéan(1v)-Verbindung
mit Metall-Metall-Bindung

Von Ulrich Miiller*, Paul Klingelhdfer, Claus Friebel und
Jiirgen Pebler*

Verbindungen, in denen zwei Atome eines Nebengrup-
penelements iiber Schwefel- oder Halogenatome verkniipft
sind und zusitzlich Metall-Metall-Bindungen bestehen,
sind in groBerer Zahl bekannt!". Die Metall-Metall-Bin-
dung erkennt man auBer an ihrer Linge am Diamagnetis-
mus oder an einem nur sehr schwachen Paramagnetismus.
Paramagnetische Spezies treten dann auf, wenn eine unge-
rade Elektronenzahl vorhanden ist, z.B. in 1-3, in denen
die Metallatome verschiedene Oxidationszahlen haben.

[(NC)Mo(p-S:)(u-SO)Mo(CN),*® 1
[Cls W(-SPh)(i-C)WCI,]2® 20
[Mo,CLJ2° (4] 3w

Mit der Titelverbindung haben wir jetzt eine paramagne-
tische Verbindung mit gerader Elektronenzahl erhalten, in
der eine Mo-Mo-Einfachbindung vorhanden ist, zugleich
aber jedes Molybdinatom noch iiber ein ungepaartes Elek-
tron verfligt.

[*] Prof. Dr. U. Miiller, Dipl.-Chem. P. Klingelhdfer, Doz. Dr. C. Friebel,
Doz. Dr. J. Pebler
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
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Gibt man eine Suspension von Molybdinpentachlorid
in CH,Cl, zu einer bei 77 K eingefrorenen, dquimolaren
Losung von NEt,SH in CH,Cl;, und 1iBt man das Ge-
misch auftauen, so setzt unter HCIl-Entwicklung folgende
Reaktion ein:

(MoClg); + 2SH® —- [C1;Mo(S,)Cl,MoCLJ*° + 2 HCL
4

Nach ca. 15 h Rithren wird ein unlésliches, graugriines,
noch nicht identifiziertes Produkt abfiltriert; nach Zusatz
von CCl, kristallisiert aus dem Filtrat bei 278 K das Tetra-
ethylammonium-Salz von 4 (Ausbeute 27%).

Anders als es die Zusammensetzung NEt,MoSCl, zu-
nichst suggeriert, liegt kein Sulfidokomplex mit fiinfwer-
tigem Molybdin vor. Wie auch bei anderen Thiomolybda-
ten®, wird der Sulfidoligand zum Disulfid oxidiert und
das Molybdin zu Mo'Y reduziert. Die Anwesenheit eines
Disulfids in 4 folgt aus dem IR-Spektrum (v(SS)=609
cm~') und aus der kristallographischen Strukturbestim-
mung (Abb. 1), Die Disulfidgruppe verkniipft die beiden
Molybdidnatome, die auBerdem von zwei Chloratomen
verbriickt sind. FaBBt man die Disulfidgruppe als einen Li-
ganden auf, so besteht 4 aus zwei flichenverkniipften Ok-
taedern; die Bindungswinkel Mo-Cl-Mo (68.0°) und Mo-
S-Mo (69.2°) liegen nur wenig unter dem Idealwert (70.5°)
fir reguldre flachenverkniipfte Oktaeder.

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall von (NEt,)[Cl;Mo(S:)Cl.MoCl,] mit El-
lipsoiden der thermischen Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
bei 295 K). Abstande [pm]; Standardabweichungen: Mo—Mo 0.2, Mo—Cl
0.3, Mo—S 0.4, S—S 0.7 pm. Das lon befindet sich auf einer kristallographi-
schen Spiegelebene, die durch die Atome S(1), S(2), Ci(1) und CI(2) ver-
{4uft.

Der Mo-Mo-Abstand von 276.3 pm spricht fiir eine Mo-
Mo-Bindung. Obwohl pro Molybdénatom zwei d-Elektro-
nen zur Verfiigung stehen, kann es sich jedoch nur um eine
Einfachbindung handeln: Nach den magnetischen Suszep-
tibilititen und dem Elektronenspinresonanz(ESR)-Spek-
trum verfiigt jedes Mo-Atom noch iiber ein ungepaartes
Elektron.

Die magnetische Suszeptibilitit folgt zwischen 4 und
160 K nidherungsweise dem Curie-Weiss-Gesetz. Die An-
passung der MeBdaten ergibt ein magnetisches Moment
von 1.40 pg pro Mo-Atom und eine Curie-Weiss-Tempera-
tur von =0 K. Unter Berlicksichtigung der Spin-Bahn-
Kopplungskonstanten fiir Molybdin entspricht das ma-
gnetische Moment einem lokalisierten 4d'-Elektron. Dies
steht im Einklang mit dem ESR-Spektrum, das am Pulver
und am orientierten Einkristall bei 9.5 und 35 GHz zwi-
schen 130 und 298 K gemessen wurde. Obwohl in 4 somit
zwei ungepaarte Elektronen vorhanden sind, liegt kein Tri-
plett-Zustand mit erkennbarer Nullfeldaufspaltung vor.
Die geringe Anisotropie des ESR-Pulver-Spektrums deutet
allerdings auf eine Kopplung zweier molekularer g-Tenso-
ren hin, deren axiale Komponenten parallel zu den Mo-S,-
Richtungen orientiert sein sollten. In Richtung der kristal-
lographischen b-Achse, zu der alle Mo-Mo-Vektoren par-
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allel ausgerichtet sind, werden die beiden molekularen g,-
Komponenten demgemif3 unter einem Winkel von etwa
55° gesehen:

gr=igit3g. =7

Der beobachtete Parameter g, = 1.94, stimmt mit den Li-
teraturwerten fiir isolierte oktaedrische MoY-Komplexe
wie [MoCl]® (g =1.95,) und [MoOCI;J*® (F=1.94;)!" auf-
fallend Uberein. Dieser Befund bestitigt die Annahme der
Mo—Mo-Einfachbindung zwischen den beiden Mo'V-Zen-
tren in 4, die den Paramagnetismus auf den zweier d'-Sy-
steme reduziert.

Eingegangen am 19, April 1985 [Z 1270]
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Reaktion von Ethylenoxid mit Schwefeldioxid in
Gegenwart von Caesium-Ionen: Synthese von
1,3,6,9,21*-Tetraoxathia-2-cycloundecanon

Von Herbert W. Roesky* und Hans Georg Schmidt

Cyclische Homologe von Ethylenoxid haben infolge ih-
rer auBergewdhnlich guten komplexierenden Eigen-
schaften fiir Alkalimetall-Ionen und andere Kationen gro-
Bes Interesse gefunden!'. Durch den Einbau weiterer He-
teroatome lassen sich ihre Eigenschaften #ndern. Reaktio-
nen von Ethylenoxid und Schwefeldioxid in Gegenwart
von Katalysatoren sind bekannt!?. Dabei entsteht Ethylen-
sulfit. Wir fanden jetzt, dal die Umsetzung von Ethylen-
oxid, Schwefeldioxid und Caesiumsalzen® bei Raumtem-
peratur zu hoéhergliedrigen Ringverbindungen fiihrt, von
denen die Titelverbindung 1 in 20% Ausbeute als weiBer
Feststoff anfallt®.

cst 0\/\o
3 Y/ *+ 80, —> [ S j 1
0} ™0

Im Feldionenmassenspektrum wird M* von 1 (m/z 196)
als einziger Peak beobachtet. 1 polymerisiert bei Raum-
temperatur im geschlossenen Kolben langsam (innerhalb
von Wochen). Einkristalle geringer Qualitit wurden aus

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, H. G. Schmidt
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall.

Ethylenoxid gewonnen und réntgenographisch unter-
sucht®®l. Von 1 existieren zwei unabhiingige Konformere
(Abb. 1). Wegen Fehlordnung und/oder hoher Thermalbe-
wegungen war keine endgiiltige Verfeinerung moglich®.

Eingegangen am 4. April,
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Dreiphasen-Synthese von Oligonucleotiden**
Von Hartmut Seliger* und Kailash Chand Gupta

Bei der Synthese von Oligonucleotiden iiber Phospho-
rigsdureester!” haben sich fiir die Festphasenmethode!”
vor allem die durch Tetrazol aktivierbaren Nucleosid-
phosphorigsiureester-dimethylamide™ als hochreaktive
Zwischenstufen bewdhrt. Da diese jedoch relativ instabil
sind, haben wir polymere Reagentien vom Nucleosid-
phosphorigsdureester-amid-Typ untersucht. Wir beschrei-
ben hier deren Herstellung und Anwendung in der Oligo-
nucleotidsynthese.

Aus dem kauflichen Merrifield-Harz 1 wurde mit N-
Ethylaminomethylgruppen substituiertes Polystyrol 3 her-

[*] Prof. Dr. H. Seliger, Dr. K. C. Gupta
Sektion Polymere der Universitat
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm

[**] Tragersynthesen, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. K. C. G. dankt dem Deutschen
Akademischen Austauschdienst fiir ein Stipendium. - 10. Mitteilung:
[16].
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