Mo-Komplex mit SbS-Liganden
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NO ist ein allgegenwirtiges heterozweiatomiges EX-Molekiil
(E = Gruppe-15-Element, X = Gruppe-16-Element).!"! Seine
schwereren Verwandten NS, PO und PS haben im freien
Zustand zwar mehr oder weniger exotischen Charakter, dafiir
besteht ein betrichtliches Interesse an diesen Verbindungen
aus theoretischer Sicht und wegen ihrer Vielseitigkeit als
Liganden in der Koordinationschemie.”) Nur wenige Kom-
plexe sind mit AsS-P! und AsSe-Liganden™ bekannt. Thre
Eigenschaft, m-Bindungsorbitale durch pn??-Koordination
zur Verbriickung von Dimetalleinheiten zu nutzen, macht sie,
zusammen mit einer ausgepriagten Tendenz zur Dimerisie-
rung iiber das ungepaarte Elektron (t*-HOMO), zu idealen
Kandidaten fiir den Aufbau von Tripeldeckerkomplexen mit
gemischten Liganden./! Hier berichten wir iiber die Synthese
und Charakterisierung eines Dimolybddnkomplexes mit dem
bisher unbekannten p,n?2-SbS-Liganden.

Potenzielle Sb/S-Bausteine wie [(-SbS;]*~ und [SbS,]*
existieren in zahlreichen Festkorperverbindungen.”! Eine
kiirzlich entwickelte und vielversprechende Strategie zur
Synthese von Ubergangsmetallkomplexen mit E/X-Liganden
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ist die Metathesereaktion von Organometallhalogeniden mit
Salzen, die E/X-Anionen enthalten, z.B. K;AsS;®* und
K,As,Seq® Auch losliche Sb-haltige Anionen wie [Sb,Se]*~
oder [Sb;,Sey]*” sind bekannt.”) Ein besser geeigneter
Kandidat sollte K;SbS; sein, das wir in Analogie zur Bildung
von K;AsS;!'" durch Reaktion von Sb,S; mit K/Sg in fliissigem
NH; herstellten.

Die Reaktion von [Cp*Mo(CO);Cl] (Cp* =CsMes) mit
0.5 Aquivalenten K;SbS; in siedendem Aceton ergibt in 17 %
Ausbeute nach Chromatographie an Kieselgel eine dunkel-
rote  Verbindung der Zusammensetzung [Cp;Mo,(-
(CO),SbS]Cl (1-Cl). Als Nebenprodukte lassen sich die
Komplexe  [CpiMo,(CO);(1p-CO)(1p-Cl)y(ps-S)|"™  und
[CpiMo,(S),_,0,] (n=1,2) identifizieren, Letztere in ver-
schiedenen isomeren Formen.'? Die Gegenwart von Sauer-
stoffliganden (IR: #(Mo=0) =900, 890 cm™") in diesen Ver-
bindungen deutet auf eine gewisse Labilitdit der Mo-Sb-
Bindungen gegen Spuren von Feuchtigkeit oder Luft hin. Das
ESI-Massenspektrum von 1-Cl enthilt als Molekiilion das
chlorfreie Kation 17. 1-Cl reagiert mit NH,PF, in H,O/EtOH
zu dem rotbraunen Salz [Cp,;Mo,(CO),SbS][PF,] (1-PFy).
Dessen Zusammensetzung wurde durch Massenspektrum,
Flementaranalyse und, nach Umkristallisation aus THEF,
durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt. Die neuen Verbin-
dungen sind in THF, Aceton und Chloroform 16slich, ihre
Losungen sind leicht luftempfindlich.

Die IR-Spektren enthalten vier Banden fiir 1-Cl zwischen
2009 und 1850 cm ' sowie drei Banden (eine davon breit und
nicht gut aufgelost) fiir 1-PF,. Sie lassen sich terminalen CO-
Gruppen zuordnen, mit Ausnahme der niederenergetischen
Absorption, die mit einem halbverbriickenden CO-Liganden
vereinbar wire. Die 'H-NMR-Spektren von 1-Cl und 1-PF
enthalten nur jeweils ein Signal der Methylgruppen. Da sich
diese Signale bis —90°C nicht dndern, sind die Cp*-Liganden
in Losung dquivalent.

Von 1-PF; konnte eine Kristallstrukturbestimmung aus-
gefiihrt werden."™ Die asymmetrische Einheit enthilt zwei
unabhingige Kationen und zwei Hexafluorophosphatanio-
nen. Das zentrale Strukturmerkmal des Kations ist ein
{Mo,SbS}-Tetraeder, das in ein {Cp;Mo,(CO),}-Grundgeriist
integriert ist (Abbildung 1). Damit enthélt die Titelverbin-

Abbildung 1. Struktur des Kations in 1-PF,. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel [°] eines der beiden unabhingigen Kationen in der asymmetri-
schen Einheit: Mo1-Mo2 3.119(1), Mo1-Sb1 2.844(1), Mo1-S1
2.441(2), Mo2-Sb1 2.776(1), Mo2-S1 2.475(2), Sb1-S1 2.436(1); Mol-
Sb1-Mo2 67.4(1), Mo1-51-Mo2 78.8(1).
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dung einen neuen heterozweiatomigen p,n>?-SbS-Liganden.
Dieser ldsst sich aus hypothetischem freien SbS durch
Entfernen des n*(HOMO)-Elektrons ableiten, was formal
zu dem 4-Elektronen-n-Donor [SbS]* fiihrt, der mit den
Metallzentren einen Komplex von pseudotetraedrischer
Geometrie bildet. Somit erweitert 1-PF; die Serie von
[Cp,Mo,(CO),E,]-Komplexen mit side-on koordinierten Ele-
menten der Gruppe 15 (E=P, As, Sb, Bi)' um gemischte
EX-Liganden. Die beobachtete durchschnittliche Sb-S-Bin-
dungslinge von 2.430(1) A stimmt gut mit Sb-S-Abstinden in
Koordinationsverbindungen {iberein, die gewohnlich zwi-
schen 2.38 und 2.60 A liegen.*> ')

Die Bindungsverhiltnisse in 1-PF; und in hypothetischem
freien SbS wurden mithilfe von DFT-Rechnungen (B3LYP)
mit Pseudopotential-Lanl.2DZ-Basissatz analysiert."’l Dem-
nach nehmen die optimierten Bindungsldngen der freien
[SbS]™-, SbS- und [SbS]*-Spezies von 2.447 iiber 2.327 nach
2240 A ab. Wegen des relativ groBen Unterschieds der
absoluten Elektronegativitdten von Sb und S (4.85 gegentiber
6.22)1" sind alle Molekiilorbitale stark polarisiert. Zum
Beispiel betrdgt der Anteil an Schwefelatomorbitalen an
den bindenden o- und m(p)-Molekiilorbitalen im [SbS]*-
Kation ungefdhr 70 %, wéhrend in den antibindenden Orbi-
talen Antimon dominiert.

Die Geometrie des Kations 1" wurde auf der Grundlage
der gemittelten Kristallstrukturparameter berechnet. Die so
erhaltene Struktur stimmt im Wesentlichen mit den experi-
mentellen Daten {iiberein [d(Mo-Mo)=3.172 gegeniiber
3130 A (Mittel), d(Sb-S)=2.523 gegeniiber 2.430 A (ca.
0.09 A zu hoch), Torsionswinkel Sb-S/Mo-Mo =89.3 gegen-
iiber 87.9°]. Alle vier bindenden und antibindenden -
Molekiilorbitale von [SbS]* beteiligen sich an den gefiillten
Molekiilorbitalen von 1% durch ihre Wechselwirkungen mit
geeigneten m- und O-Kombinationen des Mo,-Fragments.
Allerdings iiberraschte uns die Abwesenheit von Sb-Atom-
orbitalen im HOMO von 1* (bezeichnet als Minimumener-
gie-optimierter Zustand la* in Abbildung2a). Folglich
optimierten wir 1* in starrer C,-Symmetrie (1b*) mit einem
Sb-S/Mo-Mo-Torsionswinkel von 90°, was einem Ubergangs-
zustand mit einer Gesamtenergie von nur 0.016eV
(0.37 kcalmol ") iiber der von 1la* entspricht. Die berech-
neten Mo-Mo- (3.324 A) und Sb-S-Bindungen (2.554 A) von
1b* sind ldnger als in 1a*, und die Energien der Grenzorbi-
tale sind hoher. Dariiber hinaus werden einige Grenzorbitale
betrdchtlich verindert. Insbesondere das HOMO von 1b*
wird um 0.18 eV destabilisiert, enthilt aber im Unterschied zu

Abbildung 2. Gestalt der HOMOs in 1*: a) optimierte Struktur 1a*
(E=-9.81 eV, E,,=—990.786 eV), b) Ubergangszustand 1b*
(E=—9.63 eV, Ey=—990.770 V).
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la* einen bedeutenden Beitrag vom Sb-Atom (Abbil-
dung 2b). Folglich reagiert das Bindungssystem im Kation
1% sehr empfindlich auf kleine Energie- und Geometriever-
dnderungen. Bemerkenswerterweise ist die im Kristall beob-
achtete leichte Abweichung des Kations von der idealen C-
Symmetrie kein Packungseffekt, sondern eine echte elektro-
nische Eigenschaft von 17,

Das Kation 1t ist formal isoelektronisch™ mit dem
Komplexanion [Fe,(CO)q(u-AsS)]~,”! das einem Vorschlag
zufolge einen [AsS]*~-Liganden enthilt. Laut DFT-Rechnun-
gen hat das elektronenreiche [AsS]*"-Ion eine sehr kurze
Lebensdauer."”) Wir berechneten ebenfalls die geometrieop-
timierte elektronische Struktur von [Fe,(CO)s(u-AsS)] .2 In
diesem Anion ist das HOMO aus der gebogenen Fe-Fe-
Bindung aufgebaut, wihrend das LUMO antibindende(o%)-
Fe-Fe-Anteile enthilt, die durch das freie Elektronenpaar des
Schwefels leicht stabilisiert werden. Anhand eines Vergleichs
der kristallographischen Daten [d(Fe-Fe)=2.598(1), d(As-
S)=2227(2) A in der fehlgeordneten Briicke]®! mit der
optimierten Struktur® wird das [Fe,(CO)¢(u-AsS)]™-Ion am
besten als ein Assoziat von [AsS]” mit dem {Fe,(CO)}-
Fragment beschrieben.

Im Unterschied dazu ist im Mo-Komplex 17 die Metall-
Metall-Bindung Bestandteil des HOMO-1-Orbitals. Das
HOMO ist, wie bereits oben ausgefiihrt, eine nicht fassbare
Funktion von a’-Symmetrie. Sie enthilt im Ubergangszustand
der Symmetrie C, (Abbildung 2b) die Beitrige aus der Sb-S-
in-Plane-n-Bindung, zusammen mit antibindenden o*-Sb-S-
und bindenden 6-Mo-Mo-Beitrigen. Das LUMO in 1* von
a”-Symmetrie entspricht im Wesentlichen dem antibindenden
Mo-Mo-o*-Orbital.

Zusammenfassend hdngt der Charakter der Molekiil-
grenzorbitale in den beiden isoelektronischen AsS- und SbS-
Komplexen von den Eigenschaften der Briicken- und Metall-
atome ab. Trotz einiger formaler elektronischen Analogien
zwischen den Fe- und Mo-Komplexen gibt es kein gemein-
sames Modell ihrer Bindungsverhiltnisse.

Experimentelles
1-Cl: Eine Mischung aus [Cp*Mo(CO);Cl] (750 mg, 2.14 mmol),
K,;SbS; (360 mg, 1.07 mmol) und 50 mL Aceton wurde 16 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde
filtriert, das Filtrat zu einem braunen Riickstand konzentriert und
dann in Toluol gelost. Chromatographie an SiO, (Aktivitat II-IIT,
Sdule 15x3 cm) und Elution mit Toluol und anschlieBend Toluol/
Aceton (5:1) ergab der Reihe nach vier schwach gefirbte braune und
gelbe Banden. Diese enthalten [Cp;Mo,(S),_,0,]-Isomere (n=1,2)
in sehr niedrigen Ausbeuten. Eine blaugriine Zone (10 mg) wurde als
[CpiMo5(CO);(1p-CO)(pp-Cl)y(ps-S)]  identifiziert."!  SchlieBlich
wurde eine intensiv braunrote Bande isoliert, die 140 mg
(0.18 mmol, 17%) 1-Cl enthilt. Umkristallisation von 1-Cl aus
Toluol/Pentan (9:4) lieferte dunkelrote Prismen. Elementaranalyse
(%) ber. fiir C,,H;3,CIM0,0,SSb (763.66): C 37.75, H 3.96, S 4.20; gef.:
C 38.11, H 4.02, S 4.30. ESI-MS (CH,CL,): m/z 728.0 [M*—Cl] (sim.
728, Schwerpunkt). IR (KBr): #(CO) =2009 (vs), 1958 (s), 1877 (vs),
1850 (s) cm . '"H-NMR (400 MHz, C¢D): 6 = 1.65 ppm (s).

1-PF,: Losungen von 1-Cl (160 mg, 0.21 mmol) in EtOH (19 mL)
und NH,PF; (68 mg, 0.42 mmol) in Wasser (15 mL) wurden vereinigt.
Der gebildete rotbraune Niederschlag wurde filtriert und mit Wasser
(20 mL) sowie 3 x2 mL Diethylether gewaschen. Der getrocknete
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Riickstand wurde in Aceton gelost und filtriert. Nach dem Abziehen
des Losungsmittels wurde 1-PF; in 57 % Ausbeute erhalten und aus
THF  umkristallisiert.  Elementaranalyse (%) ber.  fiir
C,,H;3)F¢Mo,0,PSSb-1.5C,H;O (873.17): C 36.72, H 4.31, S 3.27,
gef.: C36.59, H 4.22, S 3.64. ESI-MS (CH,Cl,): m/z 727.9 [M*—PF,].
IR (KBr): #(CO) =2007 (s), 1959 (m), 1885 (s, br); #(PF,) =865 (m),
844 (vs), 560 (m) cm™'. 'TH-NMR (400 MHz, C¢D;): 6 =1.66 ppm (s).

Eingegangen am 14. Januar 2003,
verdnderte Fassung am 10. April 2003 [Z50931]
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