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[{(#ZBuCs;H,),Nb(CO)};Coy(CO)sTes - 3Cr(CO)s]:
ungewohnliche Stabilisierung eines kubisch-
raumzentrierten Metalltelluridclusters durch
periphere Komplexfragmente™**

Henri Brunner, A. Claudia Stiickl, Joachim Wachter,*
Robert Wanninger und Manfred Zabel

Ubergangsmetallcluster, die Mg-Wiirfel mit schweren
Hauptgruppenelementen als Briickenliganden enthalten, die-
nen als einfache Modelle fiir Festkorperstrukturen.!l In
Clustern des Typs [MyLg(us-E)s] (M =Ni, Pd; L =PPh;, CO,
Cl; E=GeEt,? AgPl Sb Tel) liegt zusitzlich ein Metall-
atom im Clusterzentrum vor. Erster Cobalt-haltiger Vertreter
der [MoLg(us-E)q]-Substanzklasse ist das Clustersalz
[(CsMe5),Nb(CO),L,[Coy(CO)sTee] ([(CsMes),Nb(CO),],-1),
das allerdings nur in so geringen Mengen erhalten wurde, dass
seine chemischen FEigenschaften nicht untersucht werden
konnten.l?! Wir berichten nun iiber die ergiebige Synthese
eines dem Anion [1]*~ verwandten Clusters, in dem die
Metalltelluridsphire zusétzliche, periphere Komplexfragmen-
te tragt.

Die Reaktion von [Cp5Nb(Te,)H] (Cp’ =BuCsH,)"! mit
zwei Aquivalenten [Co,(CO)s] in siedendem Toluol lieferte
nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel die dun-
kelrote, neutrale Verbindung [{Cp5Nb(CO)};Coy(CO) Teq] 2
in guter Ausbeute. Da von 2 keine Massenspektren erhalten
werden konnten, wurde seine Zusammensetzung aus der
Rontgenstrukturanalyse des Cr(CO)s-Addukts 3 abgeleitet
(siehe unten) und durch C,H-Analysen bestitigt. Das IR-
Spektrum von 2 enthélt neben den charakteristischen v y-
Frequenzen der tBuCsH,-Gruppen drei Banden im Bereich
der Absorptionen terminaler CO-Liganden (bei 2005, 1965
und 1915 cm™!), was mit dem Vorliegen nichtiquivalenter
Sitze von Co(CO)- und Cp,Nb(CO)-Baugruppen!® vereinbar
ist.

Die Losung von 2 in THF reagierte mit im Uberschuss
zugegebenem [Cr(CO)s(thf)] zu einem rotbraunen Komplex
(3), der sich unzersetzt chromatographieren lie, und zu
einem weiteren Komplex (4). Die Zusammensetzung von 3
konnte rontgenographisch zu [{CpsNb(CO)};Coy(CO)sTe,-
3Cr(CO);s] ermittelt und durch C,H-Analyse bestitigt wer-
den. Die dunkelbraune Verbindung 4, die laut IR-Spektrum
ebenfalls Cr(CO)s-Gruppen enthilt, konnte bisher nicht
strukturell charakterisiert werden. Jedoch entsprechen die
C,H-Analysen der Formulierung [{Cp;Nb(CO)}Coy(CO)s-
Teg-3Cr(CO)s]. Im IR-Spektrum von 3 tritt im Bereich der
Absorptionen terminaler CO-Liganden zusitzlich zu den
Banden von 2 nur die fiir Cr(CO)s-Reste typische starke
Absorption bei 2055 cm~! auf. Ein sehr dhnliches Muster zeigt
das IR-Spektrum von 4.
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Einkristalle konnten nur von 3 — in Form sehr diinner
Nadeln - erhalten werden. Trotz intensiver Bemiihungen
gelang es nicht, die schlechte Kristallqualitit, die auch das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalysel® beeintrichtigt, zu
verbessern. Dennoch konnte das Schweratomgertist anisotrop
verfeinert werden, wihrend die Identifizierung der Losungs-
mittelmolekiile im Kristall Probleme bereitete. Im Mittel-
punkt des Molekiils befindet sich ein Cog-Wiirfel mit einem
zentralen Cobaltatom (Abbildung 1). Die Wiirfelflichen sind
von sechs Te-Liganden iiberbriickt, an die drei Cp,Nb(CO)-
und drei Cr(CO)s-Fragmente koordiniert sind. Die Anord-
nung dieser Gruppen ist meridional in Bezug auf das Tes-
Oktaeder. Trotz der relativ schlechten Qualitédt der Struktur-
16sung ergibt sich aus dem Vergleich der Bindungsparameter
von 3 und [1]*~ ein schwacher, aber eindeutiger Trend, der sich
als geringfiigige Kontraktion des CogTes-Wiirfels in 3 deuten
ldsst: 1) Die Abstinde der Tellurbriicken zu den Eckpunkten
des Cog-Kifigs sind in 3 durchschnittlich 0.03 A kiirzer als in
[1]?-, was auch fiir die Abstinde der Telluratome zum
zentralen Col-Atom gilt; 2) die Co-Co-Kantenlédngen in 3
(2.76(1) A im Mittel) sind 0.01 A kiirzer, ebenso die Abstinde
von Col zu den Wiirfelecken.

Die Nb-Te-Abstinde (durchschnittlich 2.856 A) sind ty-
pisch fiir Nb-Te-Einfachbindungen.? ) Die Cr-Te-Absténde
(Mittel 2.638(5) A) sind ca. 0.1 A kiirzer als in anionischen
Chromtelluriden,["!! jedoch geringfiigig ldnger als in [cyclo-
Te,{Cr(CO)s},].1% Uber den Beitrag der Cr(CO)s-Fragmente
zur Stabilisierung des CoyTes-Wiirfels kann nur spekuliert
werden. Sicherlich verbessern sie die Kristallisationseigen-
schaften des resultierenden Produkts 3 entscheidend.

In 2 und 3 fungieren drei Niobocencarbonyleinheiten, bei
der fiir 4 angenommenen Struktur dagegen nur eine, als 17-
Elektronenfragmente, die iiber die Te-Liganden kovalent am
Clusterkern verankert sind. Dieser ,,Verankerungseffekt®
bewirkt, dass die betreffenden Te-Liganden je fiinf Elektro-
nen zu den Metallvalenzelektronen (MVE) des Clusters
beisteuern. Die restlichen Te-Liganden liefern lediglich je
vier Elektronen, wihrend ihr freies Elektronenpaar, wie in 3
realisiert, koordinativ nach ,auBBen“ wirksam wird. Damit
erhilt man fiir den Coy(CO)sTes-Kern in 2 (und analog in 3)
124 MVE [(9 x 9 fiir Co) + (8 x 2 fiir CO) + (3 x 5 fiir us-Te)
+ (3 x 4 fiir u4-Te)]. Zum Vergleich: Die Clusterkerne von 4
und [1]*~ enthalten 122 bzw. 123 MVE.

Die beim Vergleich der Strukturparameter von [1]*~ und 3
festgestellte schwache Kontraktion des CogTes-Wiirfels in 3
wird qualitativ auf der Basis von DFT-Rechnungen plausibel.
Diese wurden am Strukturmodell des Coy(CO)gTeq-Cluster-
kerns mit zwei- und dreifach negativer Ladung, [1]> [ und
[1]*~, durchgefiihrt. Das MO-Schema von [1]*~ ergibt sich aus
dem von [1]*7, indem in dessen HOMO, einen Zustand mit
hohem Col-d,-Orbitalanteil sowie signifikanten s/p-Beitra-
gen der axialen Te-Atome in a;,-Symmetrie, das zusitzliche
Valenzelektron des CogTesc-Kerns aufgenommen wird. Die
resultierende hohere Elektronendichte des a,,(d,»)-Zustandes
und die dhnliche energetische Lage der d,._,- und d,.-Orbitale
in [1]>~ sollten die Wechselwirkung zwischen Col und den
sechs Te-Atomen geringfiigig verstdrken.

Die Reaktion von [Cp5Nb(Te,)H] mit [Co,(CO)j] ist stark
temperaturabhéngig. Bei 0°C bilden sich [Co,(CO),,Te,]
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Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall. Oben: Gesamtansicht; unten: der
[Coy(CO)Te,]-Kern mit daran fixierten Cr- und Nb-Atomen, die fiir die
Cr(CO)s- bzw. Cp/,Nb(CO)-Fragmente stehen. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: Col-Tel 2.925(4), Col-Te2 2.912(4), Col-Te3 2.927(3),
Col-Te4 2.956(5), Col-Te5 2.928(3), Col-Te6 2.940(5), Col-Co2 2.395(5),
Co01-Co03 2.408(5), Col-Co4 2.382(6), Col-Co5 2.394(5), Col-Co6 2.386(4),
Co1-Co7 2.381(6), Col-Co8 2.412(5), Co2-Tel 2.483(5), Co2-Co5 2.778(9),
C02-Co9 2.741(8), Co3-Te2 2.505(5), Cod-Tel 2.479(4), Co4d-Te3 2.477(4),
Co4-Co5 2.754(4), Co5-Tel 2.492(3), Co6-Te2 2.475(4), Co7-Te2 2.474(3),
Co8-Te2 2.489(3), Co8-Te4 2.481(4), Co9-Tel 2.490(4), Crl-Tel 2.643(6),
Cr2-Te2 2.638(5), Cr3-Te3 2.633(4), Nb1-Te4 2.860(4), Nb2-Te5 2.871(3),
Nb3-Te6 2.837(4); Co3-Col-Co5 109.5(2), Co4-Col-Co7 179.7(2), Cos-
Co1-Co6 71.0(2), Tel-Col-Te2 179.6(2), Tel-Col-Te4 90.3(2), Te4-Col-
Co8 53.9(2), Te5-Co2-Col 73.0(2), Tel-Cod-Te6 113.0(2), Cod-Tel-CoS
673(2), Col-Tel-Crl 128.5(2), Col-Te2-Cr2 176.3(2), Col-Te5-Nb2
174.6(2), Col-Te6-Nb3 174.2(2).

und geringe Mengen an [{Cp5Nb(CO)}Co;(CO)¢Te,]. Dieser
Cluster enthélt wie sein im Niobocenteil peralkyliertes
Analogon einen trigonal-bipyramidalen Co,;(CO)Te,-Cluster
mit daran fixiertem Cp;Nb(CO)-Fragment.’) Bei hoherer
Temperatur entsteht der neutrale Cluster 2 und nicht — wie im
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System [(CsMes),Nb(Te,H)]/[Co,(CO)s] — Salze, die aus
pentagonal-prismatischen [Coy;(CO);,Te,]" -Clusteranionen
(n=1, 2)® und [(CsMes),Nb(CO),]*-Kationen bestehen.
Die Bildung dieser unterschiedlichen Clustergeriiste konnte
in den unterschiedlichen Strukturen der verwendeten Niobo-
centelluride begriindet sein.[’]

Im Unterschied zum Salz [ (CsMes),Nb(CO),],-1 sind 2 und
3 kovalente Verbindungen. Der Cluster 2 kann als Vorstufe
der hypothetischen Verbindung [Cp;Nb(CO),];[Coy(CO)s-
Te,] angesehen werden, mit [1]*~ als Clusteranion. Versuche,
dieses Salz durch Hochdruckcarbonylierung (200 bar CO,
THF) der Niobocenkomponente aus 2 zu gewinnen, fiithrten
jedoch bisher nur zu [Co,(CO),,Te,].["¥] Weitere Versuche zur
Synthese des Anions [1]*~ sind geplant, vor allem um die
vermutete Redoxbeziehung zu dem eingangs beschriebenen
[1]>~ zu sichern. Allerdings scheint die Bildung des Niobo-
cendicarbonylkations [Cp,Nb(CO),]* (Cp =Cp’, CsMes), die
fiir die Ladungstrennung in [(CsMes),Nb(CO),],-1 verant-
wortlich ist, im Fall des elektronenreicheren CsMes-Liganden
begiinstigt zu sein.

In der Reaktion von [Cp5Nb(Te,)H] mit [Co,(CO);] wurde
ein effizienter Zugang zu kubischen, metallzentrierten Co-
balttelluridclustern gefunden. Die Verankerung peripherer
Komplexfragmente ermoglichte die Realisierung unter-
schiedlicher Ladungsstufen und Elektronenzahlen. Schlie$3-
lich konnte das zu erwartende Reaktivitdtspotential von 2 die
Kenntnisse iiber die Chemie von Metalltelluridclustern er-
weitern.

Experimentelles

Synthese von 2: Die Mischung aus [Cp5Nb(Te,)H]" (550 mg, 0.930 mmol),
[Co,(CO)s] (640 mg, 1.872 mmol) und 100 mL Toluol wurde 3 h bei 110°C
geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Losungs-
mittel entfernt und der Riickstand in 15 mL THF aufgenommen. Chroma-
tographie an SiO, (Aktivitdt II-III, Sdule 15 cm, & 3 cm) mit THF gab
eine langgezogene, dunkelrote Zone, die 630 mg (0.241 mmol, 78 %) 2
enthielt. Umkristallisation von 2 aus THF/Pentan (5/1) lieferte feine,
dunkle Nadeln. C,H-Analyse (%): ber. fiir CesH,3CogNb;O,,Tes (2609.97):
C 2991, H 3.01; gef.: C 29.63, H 3.37. IR (KBr): #(CO)=2005 (m), 1965
(vs), 1915 (vs) cm™.

Synthese von [{Cp;Nb(CO)},Coy(CO)sTes- 3 Cr(CO)s] (x=3:3; x=1:4):
Die dunkelrote Losung von 2 (630 mg, 0.241 mmol) in 30 mL THF wurde
mit einer Losung von [Cr(CO)s(thf)] in THF (1.45 mmol in 150 mL)
versetzt und 12 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss geriihrt. Nach
Abziechen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 12 mL THF
aufgenommen und an SiO, (Sdule 20 cm, &5 cm) chromatographiert.
Mit THF wurde eine rotbraune Zone eluiert, die 3 (560 mg, 0.193 mmol,
68 %) enthielt. Mit THF/Aceton (4/1) eluierte, schwach gefarbte Zonen
wurden verworfen, bis sich mit THF/Aceton (1/1) 270 mg der dunkel-
braunen Verbindung 4 isolieren lieBen. Umkristallisation von 3 aus CH,Cl,/
Toluol (1/1) lieferte dunkelrote Kristalle. 3: C,H-Analyse (%): ber. fiir
CyoH73CoyCr3Nb; O, Te (3186.12): C 30.16, H 2.47; gef.: C 30.66, H 2.66. IR
(KBr): #(CO)=2055 (s), 2005 (m), 1960 (vs), 1920 (vs)cm~'. 4: C,H-
Analyse (% ): ber. fiir C;,H,;CoyCr;NbO,,Te, (2677.9): C 20.52, H 1.07; gef.:
C 21.06, H 1.68. IR (KBr): #(CO)=2050 (s), 2010 (m), 1965 (vs), 1930
(vs)em™L
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Synthese des ersten 1,3,4-Triphosphol-
Komplexes**

Rainer Streubel,* Udo Schiemann, Peter G. Jones,
Jorg Grunenberg, Hans-Martin Schiebel und
Dietrich Gudat*

Professor Manfred Regitz zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung von phosphorhaltigen 6m-Arenen, z.B.
Phosphininen (Phosphabenzolen), ist aufgrund des industriel-
len Interesses an neuartigen Steuerliganden fiir katalytische
Prozesse zurzeit hochaktuell,l 2! wird jedoch stark durch das
Fehlen rationaler und effizienter Synthesemethoden er-
schwert. Hochinteressante Kandidaten fiir neue Ligandsyste-
me mit 6m-Elektronensystemen sind neben Phosphininen
phosphorreiche Heterophosphole, in denen theoretischen
Untersuchungen zufolge mit zunehmendem Ersatz von CH-
Gruppen durch P-Atome eine immer stdarkere Tendenz zur
Planaritdt des dreifach koordinierten Phosphorzentrums im
Ring festzustellen ist.> ¥ Ein Meilenstein auf diesem Gebiet
ist die erst kiirzlich gelungene Synthese der ersten aromati-
schen 1,2,4-Triphospholderivate.> ¢

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen zur
Synthese neuartiger Heterophosphol-Komplexe mit einem
dreifach koordinierten Phosphoratom und einem!” oder
zweilt1% weiteren Heteroatomen im Ring erhielten wir nun
durch thermisch induzierte, regiospezifische Insertion des
Phosphaalkins 20" in die P-P-Bindung des 1H-Diphosphiren-
Komplexes 1 in sehr guten Rohausbeuten (>90 % ) den ersten
1,3,4-Triphosphol-Komplex 3 (Schema 1); im Folgenden wer-
den erste Ergebnisse vorgestellt. Das Edukt 1 ist durch
Methanolyse von 412 leicht zuginglich. Die Bildung eines
Regioisomers von 3 wurde nicht beobachtet.

Als moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Bildung von
3 wird die primére Bildung eines Phosphandiyls 5 postuliert,
das in einer [2+1]-Cycloaddition mit 2 zunichst zum 1H-
Diphosphirenderivat 6 und iiber eine anschlieBende Ring-
erweiterung zum 1,3,4-Triphosphol-Komplex 7 reagiert. Eine
nachfolgende 1,3-Verschiebung des (CO)sW-Fragmentes in 7
fuhrt zum Endprodukt 3 (Schema 2). Diese Hypothesen
basieren auf ilteren Befunden und Erklarungsmodellen zum
Reaktionsverhalten reaktiver 1H-Diphosphiren-Komplexe,
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