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Abstract

Reaction of CpiMo,S, (Cp* =1’-CsMe;) with oxygen yields two isomers of
Cp>Mo,08S; and Cp5Mo,0,S,, the constitution of which is determined by means of
IR, 'H and Mo NMR spectroscopy as well as by X-ray diffraction analysis. The
sulfur liberated in this reaction is oxidized and incorporated into an unusually
coordinated p,n'-thiosulfate ligand of the compound [Cp¥Mo, (g, 7°-S,)(r-S)(1,m'-
S,0;)]. The reaction of all of these compounds with (CO);Cr(THF) and
(CH,CN),Cr(CO),, respectively, gives clusters either containing a trigonal-bipyra-
midal Mo,CrS, or a cubane-like Mo,(Cr,0,S,, skeleton (n=12) with five
metal-metal bonds. This reaction enables the straightforward incorporation of
oxygen atoms into 62-e heterocubane clusters and thus the investigation of **Mo
chemical shifts of mixed oxo/thio-heterocubanes by means of NMR spectroscopy.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Cp¥Mo,S, (Cp* =17°-CsMe;) mit Sauerstoff ergibt je zwei
Isomere von CpiMo,08; und Cp5Mo,0,S,, deren Konstitution mittels IR-, 'H-
NMR- und **Mo-NMR-Spektroskopie sowie Rontgenstrukturanalyse ermittelt wird.
Der bei dieser Reaktion freigewordene Schwefe] findet sich in oxidierter Form in
einem ungewohnlich koordinierten p,n'-Thiosulfatliganden der Verbindung
[Cp> Mo, (1, 1%-S,)(u-S)(1£,m'-S,0,)] wieder. Die Umsetzung all dieser Komplexe mit
(CO)sCr(THF) bzw. (CH,CN),Cr(CO); liefert Cluster mit einem trigonal-bipyra-
midalen Mo,CrS,- bzw. einem cubanartigen Mo,Cr,0,S,_,-Geriist (n = 1,2) mit funf
Metall-Metall-Bindungen. Diese Reaktion ermoglicht den gezielten Einbau von
Sauerstoffatomen in 62-e Heterocubancluster and damit die Untersuchung der
»Mo-Resonanzen von gemischten Oxo/Thio-Heterocubanen mittels NMR-
Spektroskopie.

0022-328X /87 /303.50 © 1987 Elsevier Sequoia S.A.
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Einleitung

Cyelopentadienyl-gebundene Ubergangsmetallsulfide besitzen gegeniiber biniiren
Sulfiden den Vorteil der Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Diese Eigen-
schaft wird verstirkt durch die Einfihrung von Alkvlsubstituenten i diw Cp-Reste.
wobei gleichzeitig Tendenzen zur Bildung von Metall- Schwefelketien unterdriickt
werden. Die so gebildeten Liganden, unter denen der Pentamethylevclopentadienyl-
ligand (Cp*) eine Sonderstellung einnimmt, eignen sich besonders #ur Stabilisierung
von Metallen in formal hohen Oxidationsstufen, was sich i einer Vielfalt von
Komplexen des Typs Cpy M .5, ausdriickt [1]. Dies gilt verstarkt {Gr CUp-gebundene
Ubergangsmetalloxide. Die Beispiele Cp¥ CroO, [2), (C.H . Mo O, [3L Cpf Mo,y
[4] und Cp3Re,0, [5] stehen fur neue, in der Sulfidehemie des entsprechenden
Metalls bisher unbekannte Strukturen, so dass eine Verkniipfung von oxidischen mit
sulfidischen Strukturelementen in einem Zweikernkomplex reizvoll erschien. Fir die
entsprechenden Versuche withlten wir den fiir seine vielseitige Reaktivitdt bekann-
ten Komplex Cpy Mo, S, [1] in Form des sandwichartig aufgebauten fsomeren A {6]
(Schema 1) aus. unterwarfen diesen der erschopfenden Luftoxidation und un-
tersuchten die Folgeprodukte auf thre Fihigkeir zur Bildung von Mehrkernclustern.
Uber einen Teil dieser Arbeiten berichteten wir hereits in ciner Kursmitteitung {7].

Ergebnisse

Luftoxidation von CpXMo,S, (1)

Rithrt man die dunkelblave Losung von [A in Toluol an Luft, so lassen sich
neben einem wegen seiner mdssigen Loslichkent abfiltrierbaren Produkt (I noch
vier weitere Verbindungen (111-VI) durch Siulenchromatographie isohieren (Gl 11
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Die Reaktion verlduft optimal bei 50°C und einer Dauer vorr 18 h, es lassen sich
dann keine rein schwefelhaltigen Komplexe mehr nachweisen. Elementaranalvsen
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und Massenspektren der Verbindungen III-VI lassen auf die Substitution von
einem bzw. zwei Schwefelliganden aus IA durch Sauerstoff schliessen. Die Zusam-
mensetzung von II konnte erst mit Hilfe einer Rontgenstrukturanalyse bestimmt
werden. II enthilt demnach eine an einen p-S-Liganden addierte SOs;-Einheit,
wihrend das restliche Molekiilskelett mit IA nahezu identisch ist [7]. Auch die durch
thermische Isomerisierung aus IA erhiltlichen Komplexe 1B und IC [6] reagieren an
Luft unter Bildung von Oxoverbindungen: ausgehend von IB bilden sich die
Komplexe III-VI, wihrend IC lediglich zwei Isomere der Zusammensetzung
Cp> Mo,0,S, liefert. Eines dieser Isomeren besitzt laut Rontgenstrukturanalyse
einen planaren Mo,S,-Kern mit anzi-stindigen terminalen Sauerstoffatomen. Eine
Korrelation mit spektroskopischen Daten erfolgte nicht [8].

Die nachfolgenden strukturellen Betrachtungen stiitzen sich in erster Linie auf
IR-, 'H- und *Mo-NMR-Spektren. Einkristalle konnten lediglich von V erhalten
werden. Alle IR-Spektren von III-VI enthalten je eine starke, fiir eine terminale
Mo=0-Gruppierung charakteristische Absorption um 900 cm™ ! (Tab. 1). Diese
wird in III und IV durch eine terminale »(Mo=S)-Frequenz erginzt. Mit Hilfe der
'"H-NMR-Spektren lassen sich die Verbindungen in Komplexe mit symmetrischem
(IL, V, VI) bzw. nicht symmetrischem Aufbau (III, IV) einteilen. Die “*Mo-NMR-
Spektren bieten den Vorteil, dass die chemischen Verschiebungen empfindlich auf
Anderungen im Sauerstoff- und Schwefelgehalt innerhalb der Koordinationssphére
eines Mo-Atoms reagieren [9]. In Ubereinstimmung hiermit zeigen Komplexe mit
ahnlichem Geriist wie 1 und II #hnliche §-Werte (440 [9] bzw. 333 ppm). Die
grossen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der Komplexe III and IV
von bis zu 753 ppm kommen durch den im Vergleich zu Sauerstoffliganden stark
entschirmenden Einfluss der terminalen S®"-Liganden zustande. Ahnliche Dif-
ferenzen sind auch fiir andere Mo'-Komplexe mit dem [Mo,0,(u-S),]>*-Kern
beobachtet worden [10]. Allerdings sind die Mo-Zentren der Komplexe I11-VI besser
abgeschirmt als in frither studierten Mo'-Analoga [11].

Fiir Mo”-Komplexe mit dem [Mo,X,]**-Kern (X = O, S) sind die Strukturtypen
A-D (Schema 2) denkbar. Eine Typ A gemisse, sandwichartige Anordnung scheidet

Tabelle 1
IR-Spektren der Komplexe II-X (KBr, cm™ 1)

»(CO) »(SO) v(Mo=0) v(Mo=S) v(S-S)

I - 1246vs, 1207vs, 1217sh, - - 515w

1010vs, 600vs

111 - - 900vs 483s 492sh

v - - 898vs 490s -

A - - 897vs - -

VI - - 912vs - .

VII 2003vs, 1958vs, 1944sh, - - - -
1891vs “

VIII 1936vs, 1879s, 1823s ¢ - _ _ _

X 2001vs, 1970m, 1933vs, - - — _
1833s ©

X 2005vs, 1972m, 1925vs, - - _ _
1865s *

7 In CH,Cl,. ® In Toluol.
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Tabelle 2
NMR-spektroskopische Daten der Komplexe [1-X

SCHy Moy "

(CH ;-Gruppey
il 2.39 333 (140
I 2.05.1.98 699 (100}~ S4 (100
v 208 1.44 440 (9 - 261 1200
A 2.03 -
Vi 2.00 93100y
Vil 1.87
Vil 1.87 399 (140
IX 1.85,1.79 — 265 (200, — 471 {2
X 1.81 - 272203

¢ CDCl,-Losung, i-TMS, alie Signale Singuletts; Geriit Varian EM 360-L. " €H,C! -Lésung: in Klam-
mern: Linienbreite in Hz: Gerit Bruker WM 250, Na,[Mo(), ] extern.

X X X X X X
\,\ . N ’x
M0/< Mo /MZ// \Mo\ /Mo/ Mo\ /Mcf/ N
2 K .
\x/x/ 7 . LN NS
(A) (B} R+ D)

Schema 2

zumindest fiir Cp,Mo,S, aus theoretischen Griinden aus {12]. Fur die Typen B
(syn), C (closed) und D (anny wurde eine Abnahme der relativen Stabilitiit
B> C>D aus elektronischen Griinden vorhergesagt {131 In Ubereinstimmung
hiermit wurden bisher tiberwicgend Komplexe vom sys-Typ gefunden. der closed-
Typ konnte dagegen bisher noch nicht realisiert werden [13,14] Fine Destabi-
lisierung der sym-Formen aus sterischen Griinden soll die Einfthrung des Cyclo-
pentadienylliganden bewirken {14]. Tatséichlich gehdren die bisher bhekannten
Strukturbeispiele aus der Serie {p.Mo0,0,S,, (Cp=C.H.. ¢.Meg n=02) alle
Typ D an [8.15]. Ausnahmen bilden hier zwei Strukiuren des Typs B fur Cp. Mo O,
[3,4]. Noch keine strukturellen Erfabrungswerte licgen fUr Komplexe mit n = 1.3
vor,

Die endgiltige Zuordnung wvon V zum Strukturtyp [ erfolgte  mittels
Rontgenstrukturanalyse [16]. 1Da deren Ergebnis sich mit ciner bereits frither ermit-
telten Struktur vollkommen deckt [8], weshalb hier auf eine Wiedergabe der Struk-
turparameter verzichtet wird, wird die Zuordnung der orangen Verbindung VI zum
Typ B sehr wahrscheinlich. {11 und IV sind die ersten nicht svimmetrisch aufgebau-
ten Verbindungen aus der Serie Cp,Mo,0, 8, , (s =1 -4), Withrend I den cinzigen
Mo'-Komplex in dieser Reihe reprisentiert. wird IV aufgrund seiner Farbanalogie
zu den ebenfalls braunen Verbindungen anri-CptMo,(g-51.5. [8] und vV dem
Strukturtyp D zugeordnet.

Die Komplexe 11-VI als Bausteine bei der Clustersvnthese
Der Versuch, die Komplexe II-VI mit (CO)Cr(THF) umzusetzen, brachte nur
von IT ausgehend ein brauchbares Ergebnis. Als Hauptprodukt bildete sich in 20%
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Ausbeute laut FD-Massenspektrum und Elementaranalysen der Dreikerncluster
VIII neben geringfiigigen Mengen an I. Uberraschenderweise enthilt das IR-
Spektrum von VIII nur mehr Absorptionen im Bereich terminaler CO-Liganden
(Tab. 1), das Fehlen der in II vorhandenen starken »(S=0)-Frequenzen deutet auf
den Verlust der SO;-Einheit. Auch die Riickbildung von I ist ein Indiz fir die
Labilitdt des Thiosulfatliganden in II. Diese Beobachtung findet ihr strukturelles
Pendant in einem sehr langen S—S-Abstand (2.168(2) ;\) [7]. VIII lasst sich auch aus
I und (CO);Cr(THF) darstellen, begleitet von dem vermutlich cubanartig aufge-
bauten Komplex VII, der allerdings nicht analysenrein erhalten werden konnte. Der
Aufbau von VII und VIII geht aus einem Vergleich mit den isoelektronischen,
strukturell gesicherten Clustern Cp3Mo,S,Fe(CO), (XI) und Cp;Mo,S,Fe,(CO),
(XII) hervor [17]. Auch der zu VII homologe Mo-Cluster konnte bereits dargestellt
werden [17].
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III und V lassen sich mit (CH;CN);Cr(CO); in guten Ausbeuten in die Cluster
IX und X iiberfithren, zu VIII analoge Dreikerncluster wurden nicht gefunden. Wie
bereits VII lassen sich IX und X als 62-¢ Cluster beschreiben, deren Kern aus einem
leicht verzerrten Mo,Cr,-Tetraeder mit fiinf Metall- Metall-Bindungen besteht (keine
Bindung ist zwischen den beiden Cr-Atomen zu erwarten). Die Addition der 12-e
Fragmente Mo(CO);, Fe(CO), und Ni(CO) an die potentiellen 38-¢ Vorstufen
JA-C ergibt unter Umbildung des Schwefelligandengeriists, an der auch Red-
oxvorginge beteiligt sind (z.B. S,>~ + 2e = 2 -S> 7) die strukturell gesicherten 62-¢
Heterocubane Cp3 Mo, (CO)¢S, [17], XII [17] und Cp%Mo,S,Ni,(CO), [18]. Die
Konstruktion von gemischten Oxo/Thio-Heterocubanen folgt somit dem gleichen
Prinzip und liefert eine Synthesemethode auch zum gezielten Einbau von Sauerstoff-
atomen in derartige Cluster.

Bedingt durch ihren strukturellen Aufbau befinden sich die Cluster VII-X in
Nachbarschaft zu katalytisch oder biologisch relevanten Molekiilen, die sich *>Mo-
NMR-spektroskopisch untersuchen lassen. Wie aus Tab. 2 hervorgeht, erfahren die
Mo-Zentren von VII-X im Vergleich zu den Vorstufen I1-VI durch die Clusterbil-
dung eine zusitzliche Abschirmung. Hierfur kdnnen wohl die Gegenwart von p;-O-
bzw. p,-S-Liganden, die auf + 3 reduzierte Formalladung der Mo-Atome und deren
direkte Verknipfung mit carbonylreichen Metallzentren verantwortlich gemacht
werden. Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen von VIII and XTI (—~133 ppm
[9]) zeigt fiir den trigonal-bipyramidalen Clustertypus mit side-on koordiniertem
S,-Liganden §-Werte in einem vergleichbaren Bereich.

Ahnliche, wenngleich hohere §-Werte als in VIII, sind fir IX (—471 ppm) und
XII (=506 ppm [9]) charakteristisch. Der 6-Wert von —272 fir X legt somit nahe,
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dass die Resonanz bei —265 ppm im Spektrum von IX einem p.-O-Mo-Zentrum
zuzuordnen ist. Diese Zuordnung steht allerdings im Gegensatz zu allen bisher
beobachteten Abschirmtrends fiirr Mo-Komplexe mit terminalen oder verbriicken-
den Oxo- bzw. Sulfidoliganden [10,11,19}

Diskussion

Schwefelhaltige Ubergangsmetallkomplexe reagieren an Luft inn der Regel unter
Oxidation sowohl verbriickter Mono- als auch verbriickter und endstindiger Di-
sulfidliganden, was auch fiir Natriumperiodat bzw. 3-Chlorperbenzoesiure als
Sauerstoffitbertrager gilt [20]. Als erstes Beispiel einer Oxygenierung von Metall-
sulfiden am Metallzentrum wurde die Luftoxidation eines CpTi-Sulfids beschrieben
{21]. Auch die Komplexe HI- VI tragen die Merkmale ciner Reaktion am Metall-
zentrum. wihrend man sich 11 durch Addition des Elektrophils SO, an cinen
u-S-Liganden von ! entstanden denken kann. Eine Erklarung fiir dieses Verhalten
bietet die Fihigkeit von IA zur Offnung seiner Monosulfidbriicken m terminale
Sulfidliganden, wobei die Formalladung +4 des Metalls erhalten bleibt [6]. Frst der
Bruch der Disulfidbriicke mit nachfolgender Einebnung der Mo.S,-Einhett kann
formal durch die intramolekulare Redoxreaktion 87 + 2 Mo'™ =2 8 +2 Mo
ausgedrickt werden. Da in den Oxo-Produkten [T1-VI nur terminale Sauerstofth-
ganden gefunden werden, liegt die Vermutung nahe, dass die Reaktion von TA mit
Luftsauerstoff als reine Substitution terminaler Schwefelhiganden mit vorgelagerter
Isomerisierung aufgefasst werden kann. In Ubereinstimmung hiermit reagieren 1B
und IC ebenfalls mit O, ab. Auch mildere Reaktionsbedingungen durch den Emsats
von 3-Chlor-perbenzoesiiure bei Raomtemperatur andern nichts an dec fur dwe
Reaktion von I mit O, charakteristischen Produktverteitung.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden, sowert nicht anders erwihnt, unter Luftausschiuss und
unter Verwendung von trockenen, N,-gesiittigten Losungsmitteln durchgefithrt. Die
Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte an Varian EM 360-L bzw. Bruker WM
250 Geriten. Die "*Mo-NMR-Spektren wurden an einem Bruker WM 230 Geriit
gegen Na,MoQ, als externer Referenz gemessen [9]. Die Elementaranalysen wurden
in den Mikroanalytischen Laboratorien der Faukultdt Chermie-Pharmazie der Uni-
versitit Regensburg (C.H) und den Analyvtischen Laboratorien Prof. Dipl-Ing. Dr.
H. Malissa & Reuter. D-5250 Engelskirchen (S.0) durchgefuhrt. Sie finden sich mit
den Ausbeuten und wetteren Eigenschaften in Tab. 3 zusammengefassi

Luftoxidation von (CsMej, Mo,S, (1A4)

Eine Losung von 1.33 g (2.25 mmol) A in 100 ml Toluol wird 18 h bei 30°C an
Luft gerithrt. Der hierbei abgeschiedene rotviolette Niederschlag wird abfiltriert
(Aufarbeitung des Filtrats su.) und mit 20 mi Et,0 gewaschen. Die weitere
Reinigung erfolgt durch Lisen in 20 ml CH,Cl, und Filtration iher Al,O,
(Akuvitat 11/II), wobei mit CH,Cl, zuniichst enthaltene Verunreinigungen
ausgewaschen werden. Sodann eluiert man mit Aceton Il als rotvioleties Produki,
das aus Aceton/CH,Cl, 5,8 bei — 25°C umkristallisiert werden kann
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Tabelle 3

Ausgewihlte Eigenschaften, Ausbeuten und Analysenwerte der Komplexe I1-X

Summenformel Farbe Ausbeute  Molgew. Analysen (Gef. (ber.) (%))
(%) (Gef. (ber))) @ - 3 o

CyoH30Mo0,0585 rotviolett 17 649 ¢ 3599 484 2512 8.07

(11 (670.6) (35.82)  (4.51) (23.90) (7.16)
C,yoH 4, Mo,08, griin 12 566 ° 4210 505 1668

(111) (574.5) (41.81) (526) (16.74)
CpoH3oMo,08, braun 5.3 566 © 4160 575 17.38

(Iv) (574.5) (41.81)  (5.26) (16.74)
Cy0H3oMo,0,8, braun 6.7 550 ¢ 4252 531

%) (558.5) (43.01)  (5.42)
C,oH3,Mo0,0,8, orange 7.3 550 * 4290 539

(VD) (558.5) (43.01) (542
Cy6H;30CryMo,04,S,  griin 9.8 -

(VID) (862.6)
C,3H3,CrMo,058, rotviolett 15 720 © 38.08 4.55 17.60

(VI (726.6) (38.01) (416) (17.65)
CyeH;3oCr,Mo,0,8;  griin 46 835 ¢ 3693 364 1090 1332

(IX) (846.6) (36.89) (3.57) (11.36) (13.23)
CyH;oCr,Mo0,04S,  braun k?) 827 @ 3757 3N 7.13

(X) (830.5) (37.60) (3.64)  (1.72)

9 Osmometrisch in CHCl;. © 70 eV-Massenspektrum (Gerat Varian CHS) bzgl. 2Mo. ¢ FD-Massen-
spektrum (Gerit Varian 311A) bzgl. >Mo (aus Aceton bzw. Toluol).

Das Filtrat wird konzentriert und an SiO, (Siule 22 X 3.5 cm, Kieselgel 60 der
Firma Merck, Zeitdauer ca. 8 h) chromatographiert. Mit Toluol /Et,O (10 /1) lassen
sich zunichst eine braungriine und eine orange Zone eluieren. Durch wiederholte
Chromatographie der braungriinen Zone unter den obigen Bedingungen, aber mit
Toluol /Et,0 (100,/1) als Eluens, lassen sich nacheinander eine braune (IV), griine
(IIT) und wieder braune (V) Zone isolieren. Die zweite, orange Zone wird ebenso
behandelt, wobei mit Toluol /Et,O (100,/1) zun#chst sehr schwach gefirbte Zonen
ausgewaschen werden, bis VI mit Toluol/Et,O (10/1) als orange Zone eluiert
werden kann.

Reaktionen von I bzw. I1I mit (CO)sCr(THF)

335 mg (0.50 mMol) II werden in 10 ml CH,Cl, gelost, mit einer Losung von
0.50 mMol (CO),Cr(THF) in 200 ml THF vereinigt und 17 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Rickstand in 10 ml CH,Cl,
aufgenommen und an Al,O; (Akt. II/III) mit Toluol/Aceton (100/1) chro-
matographiert. Dabei eluiert man zuerst eine griinbraune Zone, sodann eine blaue
Zone, die laut spektroskopischem Befund I (ca. 50 mg) enthilt. Die Reinigung der
ersten Zone erfolgt durch Chromatographie an SiO, mit Toluol /Pentan (1,/1). VIII
wird als rotbraune Zone in 20% Ausbeute isoliert, vorlaufende schwach gefiarbte
Zonen werden verworfen. Die Umkristallisation erfolgt aus Toluol /Pentan (1/1).

Die Umsetzung von I mit (CO);Cr(THF) erfolgt nach dem gleichen Schema, bei
der abschliessenden Chromatographie mit Toluol /Pentan (1,/1) wird VII als erste,
braune Zone eluiert, gefolgt von rotbraunem VIII. Die Ausbeuten sind in Tab. 3
enthalten.
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Darstellung von CpYMo-Crs(CO), 08, (1X)

Die Losung von 90 mg (0.35 mmol) (CH.CN).Cr(COy, (22} in 30 ml CH,CN
wird bei Rasvmtemperatur zur hellgrimen Ldsung von 160 mg (0.28 mmaol)
Cp¥Mo,08S; in 30 ml Toluol zugetropft. Nach 0.5 h Reaktionsdauer entzieht man
der orangebraunen Mischung das Losungsmittel. 18st das Rohprodukt in 4 ml
Toluol und chromatographiert an S10, (Siule 10 < Z cm). IX wird mi Toluol als
braungriine Zone elutert. Umkristallisation erfolgt aus Toluol,/Pentan ¢5 /71

Darstellung von CpY Mo Cr CO), 0.5, (X)

Zur orangen Losung von 357 mg (1.0 mmoly CpyMo,0,S, in 70 mi Toluol wird
eine Losung aus 280 mg (1.08 mmol) (CH,CN),C(COY, [22] in 70 ml CH,CN
getropft und anschiiessend noch 2 h ber Raumtemperatur gerihrt. Nach dem
Entfernen des Losungsmitiels 10st man das schwarzbraune Rohprodukt in 10 ml
Toluol /CH,Cl,-Gemnisch (1,71 und chromatographiert an SiO, (Siule: 40 = 3 cmy).
Mit Toluol eluiert man eine dunkelbraune brette Zone. die vur weiteren Reinigung
einer nochmaligen Chromatographie an  Si0, /Toluol unterworfen wird. Die
Umkristallisation aus Toluol bet — 257 C ergibt dunkelbraune verwachsene Bilkchen.
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