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Synthese, Struktur und Redoxeigenschaften
von [{(77S'CsHs)CO(SZC6H4)}2M0(CO)2] ’
einem neuen Metalladithiolen-Cluster*

Masayuki Nihei, Takuya Nankawa, Masato Kurihara
und Hiroshi Nishihara*

Dithiolatokomplexe der spiten Ubergangsmetalle haben
interessante physikalische und chemische Eigenschaften wie
reversible Redoxaktivitit und intensive Farbe,(!! und sie
gehen interessante Substitutions- und Additonsreaktionen
ein, die auf den quasiaromatischen und elektronisch unge-
séttigten Zustand des Metalladithiolenrings zuriickzufiihren
sind.?! Bisher ist unseres Wissens aber noch nichts iiber die
Bildung von Metall-Metall-Bindungen durch Metalladithio-
lenkomplexe bekannt. Hier beschreiben wir erstmals die
Bildung eines Clusters aus einem Cobaltadithiolenkomplex:
[CoCp(S,CcHy)] 1 (Cp=1n>-CsH;) reagiert mit [Mo(CO)s-
(py);] und BF; zu [{CpCo(S,C¢Hy)},Mo(CO),] 2. Dieser
Cluster weist eine nahezu lineare Co-Mo-Co-Anordnung
und vier u-S-Briicken auf. Er besteht aus zwei Cobaltadithio-
lenringen, die iiber eine Molybdédndicarbonyl-Einheit ver-
briickt sind. Die Redoxeigenschaften von 2 konnten dariiber
Aufschlu geben, wie die elektronische Wechselwirkung
zwischen den beiden Cobaltatomen iiber das Molybdédnatom
iibertragen wird, da das Cobaltadithiolen eine reversible Ein-
Elektronen-Reduktion erfihrt.5!

Der Cluster 2 wurde durch die Reaktion von zwei
Aquivalenten 1 mit einem Agquivalent [Mo(CO);(py);] in
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Gegenwart von mehr als drei Aquivalenten BF; in Diethyl-
ether bei Raumtemperatur erhalten (Schema 1). Die Kom-
bination von [Mo(CO);(py);] mit BF; ist eine wirkungsvolle
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Schema 1. Synthese von 2.

Methode zur Herstellung von reaktiven [Mo(CO);]-Einhei-
ten, die an Arene binden kénnen.[¥ Wir konnten dennoch
keine Reaktionsprodukte identifizieren, die Mo mit dem
Benzolring verbunden enthielten, auch nicht bei Anderung
des molaren Verhiltnisses von 1 zu [Mo(CO);(py);]. Dies
liegt moglicherweise daran, daf3 beim elektronisch ungesét-
tigten Cobaltadithiolenring eine goBere Tendenz zu Additio-
nen besteht als bei Benzol. Wir nehmen an, da3 [Mo(CO);] an
1 bindet, wodurch ein 1:1-Komplex mit einer Co-Mo- und zwei
Co-S-Mo-Bindungen entsteht. Wegen der ungeraden Elektro-
nenzahl am Mo-Atom reagiert dieser Komplex unter Verlust
von CO weiter mit einem Molekiil 1 zum 2:1-Komplex 2.
Die Struktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 1 darge-
stellt.’] Das Mo-Zentralatom ist achtfach koordiniert und hat
eine tetragonal-antiprismatische (oder dodekaedrische) Geo-
metrie, die zwei S-Mo-S-Ebenen sind um 28.17° gegeneinan-
der verdreht. Die Koordinationsumgebung des Mo-Zentrums
ist hinsichtlich der nichtmetallischen Liganden (S und CO)
trigonal-prismatisch verzerrt. Daraus ergibt sich eine C,-
Symmetrie des Molekiils. Die Cobaltadithiolenringe sind

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 2; Ellipsoide fiir 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
Mol-Col 2.6182(8), Mol-Co2 2.6327(9), Mol-S1 2.478(1), Mol-S2
2.520(1), Mol-S3 2.514(1), Mol-S4 2.477(1), Col-S1 2.199(2), Col-S2
2.237(2), Co2-S3 2.227(2), Co2-S4 2.191(2); Col-Mo1-Co2 165.03(3), Col-
Mo1-S1 51.04(4), Col-Mo1-S2 51.58(4), Mo1-C23-O1 171.8(5).
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wegen der Koordination der S-Atome an das Mo-Atom
nichtplanar. The Co-S-Bindungslinge von 2218 A ist um
0.107 A langer als bei einem nicht gebundenem Cobaltadi-
thiolenring.l’! Die Co-Mo-Bindungslinge betrigt 2.625 A und
entspricht dem Wert fiir Co-Mo-Einfachbindungen.[l Die
Gesamtzahl der Valenzelektronen am Co,Mo-Kern betrégt
50; die vier S-Atome steuern je drei Elektronen bei.

Das IR-Spektrum von 2 enthilt zwei v(CO)-Banden, in
Einklang mit der C,-Symmetrie am Mo-Zentralatom. Im UV/
Vis-Spektrum von 2 tritt eine starke Absorptionsbande bei
Amax =476 nm (¢ = 9800 mol~'dm3cm~!) auf. Einer MO-Be-
rechnung fiir 2 mit der DV-Xa-Methode zufolge handelt es
sich dabei eher um einen Metall-Metall-Charge-Transfer-
Ubergang von Mo auf Co als um einen Ligand-Metall-
Charge-Transfer-Ubergang,®! da die Energieniveaus der
d-Orbitale von Mo und Co sehr dhnlich sind. Die 'H-NMR-
Signale der Benzolringe von 2 treten bei d = 6.34 und 6.79 auf
und sind gegeniiber denen von 1 um AJ=0.79 bzw. 1.30
hochfeldverschoben. Dies kann den Ringstromeffekten der
Benzolringe zugeschrieben werden.

Ein Cyclovoltammogramm von 2 in MeCN in Gegenwart
von [Bu,N][CIO,] ist in Abbildung 2 dargestellt. Beim ersten
Cyclus zwischen — 0.4 und — 1.8 V gegen Ag/Ag* erkennt man
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Abbildung 2. Cyclovoltammogram von 2 an einer Glaskohlenstoffelek-
trode in 0.1 M [BuyN][ClO,] in MeCN bei einer Durchfahrgeschwindigkeit
von 0.1 Vs~

zwei Paare von Reduktions- und Reoxidationspeaks bei E” =
—120 und —1.53V und einen Oxidationspeak bei E,,=
—0.90 V. Ein Reduktionspeak, der diesem Oxidationspeak
entspricht, wurde bei E,.=—0.96V beim zweiten Cyclus
ermittelt. Dieses zusédtzliche Redoxpaar wurde 1/1~ zugeord-
net auf der Grundlage eines Vergleichs der E”-Werte und
UV/Vis-Absorptionsspektren von 1 und von dem Elektroly-
seprodukt von 2. Der Redoxpeak, der 1/1~ entspricht, tritt
nicht auf, wenn der Cyclus nur bis — 1.4 V durchlaufen wird,
denn dann ist nur der erste Reduktionsschritt von 2 moglich.
Diesen Resultaten nach entsteht bei der Reduktion von 2
zunichst das Monoanion und dann das Dianion, das an-
schlieBend in zwei Monoanionen 1 und ein [Mo(CO),]-
Fragment zerfillt. Das weitere Schicksal dieses Fragments
wurde nicht genauer aufgeklart. Folglich kann der Redox-
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prozeBl von 2 durch einen EEC-Mechanismus beschrieben
werden [GL (1)-(3)].

2+e — 27 1)
£

2 4+e — 2 2)

22521~ 4+ ’[Mo(CO),J’ 3)

Die beiden Redoxpotentiale und die Geschwindigkeits-
konstante der Zerfallsreaktion von 22~ wurden durch Com-
putersimulation auf EY=-120V, EY=-153V und k=
0.19 s7! geschitzt. Auf dieser Grundlage kann man anneh-
men, daf3 nicht das Mo-Atom, sondern die beiden Co-Atome
reduziert werden. So kann der Redoxzustand von 2~ néhe-
rungsweise durch Co™Mo°Co! ausgedriickt werden, wobei
die Mo-Briicke die elektronische Wechselwirkung zwischen
den Co-Atomen unterstiitzt und so ein thermodynamisch
giinstiger Mischvalenz-Zustand entsteht. Diese Aussage wird
durch das UV/Vis-Spektrum von 2-, gebildet durch Reduk-
tion von 2 mit Na in THF, gestiitzt. Dieses Spektrum enthalt
eine breite Bande bei 1160 nm (¢ =60 mol~'dm3cm™"), die
auf Intervalenziiberginge zuriickgefiithrt wird.ll Zur Zeit
untersuchen wir die optischen und magnetischen Eigenschaf-
ten der reduzierten Form von 2 genauer.

Experimentelles

2: Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff oder Argon ausgefiihrt. BF;-
OEt, (0.134 mL, 95.0%, 1.0 mmol) wurde bei Raumtemperatur tropfen-
weise unter Riihren zu einer Losung von 119 (0.106 g, 0.40 mmol) und
[Mo(CO)5(py)s]I' (0.084 g, 0.20 mmol) in Diethylether (30 mL) gegeben
und die Mischung weitere 2h geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und die Komponenten des Riickstandes durch Diinn-
schichtchromatographie an Kieselgel mit Toluol/Hexan (2:1) getrennt. Die
Komponente in der ersten Fraktion (2) wurde mit Toluol eluiert und durch
Umkristallisieren aus Hexan mit einer Ausbeute von 50 mg (0.074 mmol,
37%) in Form feiner, brauner Kristalle erhalten. Elementaranalyse fiir
C,,H3Co,M00,S,: gef. (ber.): C 42.18 (42.39), H 2.82 (2.99), S 18.59
(18.85); 'TH-NMR (270 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =5.15 (s, 10H; Cp), 6.34 (dd,
J(HH) =55, 3.3Hz, 4H; Ph), 6.79 (dd, 4H; Ph); IR (KBr): v=1860,
1923 cm™! (CO).
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[5] Rontgenstrukturanalyse von 2: Ein Kristall (0.20 x 0.20 x 0.60 mm?)
in einer Glaskapillare wurde bei 296 K in einem Rigaku-AfC7R-
Diffraktometer mit Graphit-monochromatisierter Mog,-Strahlung
(A=0.7107 A) und Drehanoden-Generator vermessen. Kristalldaten:
C,,H,30,M0CoS,, M, = 680.45, triklin, Raumgruppe P1, a = 12.040(3),
bh=15.858(4), c=6.587(2) A, a=101.89(2), B=98.86(2), y=
92.78(2)°, V=1211.8(6) A3, Z =2, pp.;. = 1.865 gcm3; 7381 gemessene
Reflexe (6 <26 < 60°), davon 7068 unabhingig; u(Mog,) =22.3 cm™.
Eine empirische Absorptionskorrektur basierend auf azimuthalen
Scans von mehreren Reflexen wurde angewendet und ergab Trans-
missionsfaktoren im Bereich von 0.88 bis 1.00. Lorentz- und Polarisa-
tionskorrekturen wurden durchgefiihrt. Die Struktur wurde durch
Direkte Methoden und erweiterte Fourier-Transformations-Techni-
ken gelost. H-Atome wurden einbezogen, aber nicht verfeinert. Der
letzte Zyklus der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung
basierte auf 4707 gemessenen Reflexen (/>30(f)); R=0.041 und
R, =0.040. Alle Berechnungen wurden mit dem teXsan-Programm-
paket der Molecular Structure Corporation durchgefiihrt. Die kri-
stallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
offentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,supplementary
publication no. CCDC-108002* beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Hexasupersilyl-triprismo-hexastannan
(1Bu;Si)¢Sn, — die erste molekulare
Zinnverbindung mit einem Sng-Prisma**

Nils Wiberg,* Hans-Wolfram Lerner, Heinrich No6th
und Werner Ponikwar

Verbindungen R,E, mit kubischen (1), trigonal-prismati-
schen (2) oder tetraedrischen Polyedern E, (3) aus Kohlen-
stoffhomologen E sind erst in jiingerer Zeit (seit 1988) nach
Verwendung sperriger Reste R zuginglich geworden.l?2
Offensichtlich schiitzen weniger raumerfiillende Substituen-
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ten die betreffenden polyedrischen Verbindungen nur unzu-
reichend vor ihrer erstrebten Umwandlung in spannungsun-
belastetere Verbindungen.> ¥ Im einzelnen lieBen sich fiir
E =Si und Ge sowohl Verbindungen mit Polyedergeriisten
des Typs 1 als auch 2 und 3 synthetisieren, 2 wihrend fiir E =
Sn nur solche des Typs 1, aber nicht des Typs 2 und 3 bekannt
sind. Fiir E = Sn existieren aber zusétzlich solche mit einem
pentagonalen Sny-Prisman- und einem Sns-Propellangeriist,!
wihrend fiir E=Pb polyedrische Verbindungen R,E, noch
unbekannt sind.
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Nachdem wir in den vergangenen Jahren zunéchst auf dem
Weg (1) erstmals ein Tetrasilatetrahedran 3al® und dann auf
den Wegen (1) und (2) ein Tetragermatetrahedran 3bl]
herstellen konnten (R in 3 jeweils Tri-tert-butylsilyl R* =
SirBu; (Supersilyl)), gedachten wir in Fortfiihrung unserer
Arbeiten ein Tetrastannatetrahedran 3¢ auf dem Weg (2) zu
gewinnen. Demgemaif wurde eine Losung von Zinndichlorid

2 R*—E—E—R* T e
—4 NaCl /
R*E— —ER*
R*
+8 R*Na;
4EQ d @
2 “2 (R, 3a  3b 3¢

-8 NaCl E=Si Ge Sn

SnCl, in Tetrahydrofuran (THF) zu einer auf —78°C ge-
kiithlten Losung der doppeltmolaren Menge an Supersilyl-
natrium fBu;SiNa in THF getropft. Beim langsamen Erwiér-
men auf Raumtemperatur nimmt das Reaktionsgemisch ein
dunkelbraune Farbe an. Es bilden sich eine braunschwarze,
unlosliche Zinnverbindung sowie — laut NMR-Spektren der
Reaktionslosung — Superdisilan /Bu;SiSirBus® und eine
l6sliche Zinnverbindung, Tetrasupersilyltristannacyclopropen
(1Bu,Si),Sn,.° 1% Das erwiinschte Tetrahedran 3¢, das in THF
gut loslich sein sollte, erhédlt man somit nicht auf diese
Weise.l') Ubrigens entsteht das erwihnte Tristannacyclo-
propen auch bei Umsetzungen von Zinndi-fert-butoxid
Sn(OrBu), sowie von Zinnbis{bis(trimethylsilyl)amid}
Sn[N(SiMe;),], mit tBu;SiNa in Pentan — auf dem Wege iiber
isomeres Tetrasupersilyltristannaallen (¢Bu;Si),Sns — oder
durch Enthalogenierung von R3SnCl, mit Natrium in Ben-
zol.'!

Anders verlduft die Reaktion von Sn[N(SiMe;),], mit
tBu;SiNa (R*Na), wenn das Pentan bei —78°C durch tert-
Butylmethylether ersetzt wird. Aus dem nach 4 h von —78°C
auf —25°C erwidrmten dunkelblauen Reaktionsgemisch fallen
im Laufe von 2d dunkelviolette Kristalle aus, die laut
Rontgenstrukturanalysel'?  Hexasupersilyl-triprismo-hexa-
stannan 2a neben Superdisilan® und rert-Butylmethylether
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