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Summary 

The novel carbonylniobium complexes (p-S), [(q 5-C5H, )Nb(CO), ] 2 (II), 
(P-S), I(r1’-CsHs )Nb(CO), 12 (III), and (P-SCH,), [(q5-C5HS)Nb(C0)2]2 (N) are 
formed from (~J’-C~H,)N~(CO)~THF and H,S or CH,SH, respectively. The 
structures of all three compounds hav.e been established by X-ray diffraction 
methods. The number of bridging ligands rather than electronic effects seems 
to govern the geometric details of these molecules. 

Die Entwicklung leistungsfghiger Hochdrucksynthesen fiir die Halbsandwich- 
Komplexe (Q ‘-C,H, )Nb(CO), [2,3], (n5 -&H&H, )Nb(CO), [4], (q 5-C,Me, )- 
Nb(CO), [4] sowie (q5-CsMe, )Ta(CO), [4] hat eine systematische Unter- 

suchung der bisher kaum erforschten Chemie dieser Carbonyl-Komplexe einge- 
leitet [1,3-6]_ Wir berichten jetzt iiber die Darstellung und Molekiilstrukturen 
der ersten schwefelverbriickten Carbonylniob-Komplexe, die wir beim Versuch 
einer chemischen Charakterisierung des Solvens-Komplexes (qS-C5H5 )Nb(CO),- 
THF [3] mit Schwefelwasserstoff bzw. Methylmercaptan erhalten haben. 
Hierbei ergab H2S in geringen Ausbeuten die luft- und lichtempfmdlichen 

*VII. Mitteilung s. Ref. 1. Dies2 Arbeit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
der Chemischen Industrie und der Hoechst AG finanzieU untentiitzt. 
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kemkomplexe II und III, w&rend mit CH$H das Bis@-methylmercapto)- 
Derivat IV in 30% Ausbeute e&&and: 

(q’-C,H, Wb(CO14 

(I) 

hv ’ (THF) 

I 

W% Cfv5-W& P-CO), 12 (11) 

(P-S), C(r15-GH, WbWO), 12 (III) 
(q 5-C5H,)Nb(CO)~THF (p-SCH3)2 C(~5-G& WWO)2 32 (W 

Da somit eine Serie schwefelverbriickter Zweikernkomplexe mit identischen 
Metallcarbonyf-Fragmenten, aber unterschiediicher Zahl bzw. Art von Schwefel 
Liganden vorlag, wurden alle Derivate such r~ntgens~~ur~~ytisch charakte- 
risiert (Fig_ 1 und 2, Tab. l)*. Hierbei iiberraschte zun%hst, dass der Ersatz 
der beiden Schwefel-Briicken in II durch Methylmercapto-Liganden in IV trotz. 

TABELLE I 

AUSGEWiiHLTE BINDUNGSPARAMETER DER SCH\VEFELVERBRtiCKTEN CARBONYLNIOB- 
KOhIPLEXE 11, III UND IV” 

Bindungslcingen (pm) 
xb(lj--xb(2) 
Nb(lj-S(l) 

Nb<w--S(l) 
Nwlt--S(2) 
Nb(2)-_S(2> 
Nb(l)_S(3) 

Nb(2)_S(3> 

Nb(l>--c(l) 
Nb(l)_-c(2> 
Nb(2)--c(8) 
hib(2)--c(S ) 

Bindungswinkel (Grad] 
Nb(l~.S(l).Nb(2) 

~(l),S(2),Nb<2) 
NbflXSC3).=bQ) 
S<l),Nb<2).S<2> 
I-3J(2).Nb(l).C<l) 
caxNw1wx2) 

314.3(l) 
25&3(l) 
255,7(l) 
255.3(l) 
255.4(l) 
- 
- 

207.3(6) 
209-l(5) 
20&S(5) 
207.4(S) 

.75,7(O) 
76.0(O) 

- 

73.7(O) 

87.2(l) 
87.3(2) 

In’nterplanarwinkel [Grad] 

Nb(l).S(l).Nb(2)/Nb(l).S(2).Nb(2) 
Nb(l),S(l).Nb(2)/Nb(l).S(3).Nb(2) 

355.5(l) 
262.913) 
263.4(3) 

264.8(3) 
264.2(3) 
252.5(2) 

252.0(2) 

209.4(11) 
208.9(12) 

211.5(13) 
210.1(10) 

85.0(l) 
84.4(l) 

89.6(l) 
77.3(l) 

105.7(3) 
87_8(4) 

81.1 115.3 
- 125.0 
- 119.7 

316.4(g) 
257.9112) 
255.6(23) 
256.3(16) 
254.8(11) 
- 

- 

201(3) 
210(6) 
210(4) 

196(6) 

76.1(5) 
76.5(3) 

- 

?0.9(5) 
90.1(18) 
84.3(19) 

94.6 
- 
- 

a Alle Strukturen wurden unf.er Verwendung eines Syntex-Vierkreisdifbraktometers (PBIDATA GENERAL 
NOVA 3 System) -and des SHELXTL-Programms bestimmt (Mo-Ka-Stmhiung, 2” < 26 < 70°. Absorptio 
korrektur; k_eine Zersetzuna w&rend der Messunaea. b Raumgruppe Cs ,k-P-P, Jc (aus Ether/n-Pentan): a 
872-g(2). b 1107.6(3), E 1696-l(7) pm, p 90.07(3)“; Z = 4: 3133 RefIexdaten. I > 2.5&I): Rko 0.065. 
Ran&J 0.039. ‘=Raumgruppe Czh(C2/c) (aus CH,Cl,/Aceton: krist&iert als III-l/2 CH,CI,); a 2624.4(9), 
b 1012.0(5). c 1520.4(9) pm, P 107.86(4)": Z = 8: 2060 Reflexdaten, I > 2.5aQ): Rho 0.061, Rho 
0.044. d Ra=mmppe C:<CcP) (aus Ether/n-Pentan>: o 2936.8(12), b 892.6(5). c 2198.5(8) pm. @ 
137.61(2)O; Z = 8: 1123 Reflexdaten, Z > 2.5a(I): Rko 0.096, Rwo 0.069. 

*VoUst;ihdfge Listen der Atomparameter bzw. der therm&hen Parameter sind auf Wontih van den 

Autoren (W.A.H. und M.L.Z.) erh&iich. 
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der unterschiedhchen EIektronenbilanz dieser Ligandsysteme weder den Metall- 
Metall-Abstand noch die Gesamtgeometrie beinflusst; abgesehen von den 
beiden zusatzlichen CH3-Gruppen in IV sind beide Molekiile nahezu isostruk- 
tureil (Tab. 1). Hingegen zieht der Einbau des dritten Schwefel-Liganden nicht 
nur eine (wool sterisch bedingte) Kippung der (~5-C,H,)Nb(C0)2-Fragmente in 

Fig. 1. ORTEP-DarsteUungen der Komplexe II (links) und III (rechts). Die tbermischen EUipsoide ent- 
sprechen 50% WahrscheinIichkeit. 

Fis. 2. Vergleichende ORTEP-DarsteIIungen der Bis&mIfido)- bzw. BisOl-methylmercapto)-Komplelre II 
(rechts) bzw. IV (Iinks). Die Methylgruppen in IV sind cisoid angeordnet; die S-CH,-Bindungen we&., 
in Ricbtung auf das Caxbonyl-G&i& 

Richtung auf die S(l)- sowie S(B)-Briicke nach sich, sondern such eine dras- 
tische Aufweitung des Metall-Mefall-Abstandes urn ca. 40 pm; unklar hinsicht- 
lich der Kausalitiit ist hiermit eine Gffrzung der Nb(l)--S-Nb(2)-Winkel ver- 
kniipft (Tab. 1). WBhrend die Metallzentren in II und IV bei VemachlZssigung 
der M-M-Wechselwirkungen ebenso wie in der Stammverbindung (r15-CSH5)- 
Nb(CO), [4] kaum verzerrt tetragonaI-pyramidal konfiguriert sind, bewirkt 
das bei III hinzukommende Schwefel-Atom eine quasioktaedrische Koordina- 
tion der Zentralmetalle; die Nb(l),S(3)- bzw. Nb(2), S(3)-Vektoren passieren 
die Mittelpunkte der C5H5-Liganden. Obwohl die Intermetalldistanz von III die 
fiir Nb-Nb-Bindungen typischen Werte (304-322 pm) erheblich iibertrifft 
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(355.5 pm), muss die Frage nach dem Vorliegen einer Metall-Metall-Bindung 
und der Elektronenbilanz der Schwefel-Briicken offen bleiben; such fur die 
elektronische Klassifizierung der Nb2S2-Geriiste von II und IV gibt es mehrere 
Moglichkeiten [vgl. 71. Dennoch lehrt die vergleichende Betrachtung dieser 
Strukturen, dass nicht elektronische Griinde, sondern lediglich die Zahl von 
Briickenliganden iiber die strukturgebende Kraft in solchen Verbindungen ver- 
fiigt. Die Vielfalt der Schwefel-Chemie von (4 S-CSH,)Nb(CO)X-Fragmenten 
wird schliesslich durch die mit Hilfe der Umsetzung von (Q’-C~H~)N~(CO)~- 
THF mit elementarem Schwefel gelungene Synthese des carbonylfreien Kom- 
plexes (q5-CsHs ),Nb,S, unterstrichen, der aufgrund einer RBntgenstrukturana- 
lyse aus zwei (g’-C5HS)Nb-Fragmenten aufgebaut ist, die durch Schwefel- 
Liganden verbriickt sind [S] _ 

Arbeitsvorschriften 

Alle Arbeiten miissen in trockener Inertgasatmosphare (N2) und unter Ver- 
wendung absolut wasserfreier Losungsmittel durchgefiihrt werden (Schlenk/ 
Vakuum-Technik). 

1. cis-Bis[dicarbonyI(g5-cyclopentadienyl)(~-sulfido)niob] (II) und cis-Tri-p- 
sulfidobis[dicarbonyl(~5-cyclopentadienyl)niob] (III): In einer Tauchlampen- 
apparatur mit Innen- und Aussenkiihlung wird bei 15°C eine Lijsung von 
1.00 g (3.7 mmol) (q5-C5H5)Nb(C0)4 in 230 ml Tetrahydrofman 50 min mit 
einer Hg-Hochdrucklampe (150 Watt) bestrablt. Der resultierende, grasgriin ge- 
f&bte Solvenskomplexe (q5-C,H,)Nb(CO),THF [3] wird in einen 500 ml- 
Zweihalskolben mit Gaseinleitungsrohr umgegossen. Dort leitet man 5-7 min 
lang unter magnet&hem Riihren trockenes H$-Gas durch die Losung. Unter 
gelinder Erw5rmung bildet sich eine orangebraune Suspension, die nach wei- 
terem zweistiindigen Riihren in H,S-Atmosphtie im Wasserstrahlvakuum zur 
Trockene eingeengt und sodann als Suspension in Benz01 auf eine wasserge- 
ldihlte, mit Kieselgel (IMerck 7734; Akt. II-111)/n-Hexan beschickte 
Chromatographie-Saule (I 60, 9. 1.4 cm) aufgetragen wird. Mit n-Hexan/Benzol 
(5/l) wird in einer orangefarbenen Zone unumgesetztes I (ca. 300 mg) zuriick- 
gewonnen Die nachfolgende, mit reinem Benz01 eluierbare, ebenfalls orange 
Zone enthi+llt den Komplex II, der aus Diethylether/n-Pentan (3/l) bei -20°C 
umkristallisiert wird. Ausb. 50 mg (4%). Gef. C, 33.99, H, 2.85, Molmasse 492 
(MS-Felddesorption). C,,H,ONbZO& (492.1) ber. C, 34.16, H, 2.05%. Dunkel- 
rote, luftempfindliche Kristalle. Zers. ab 112°C. Ausser in Pentan in den 
meisten organischen Solventien loslich. IR (v(CO), CH,Cl,): 1998 st, 
1922 st-sst cm-l _ ‘H-NMR (Aceton-&, -1O“C): 6 (C,H,) 5.41 [s]. 

Verwendet man jetzt reines CH,Cl, als Fliessmittel, so gewinnt man in einer 
dritten, wiederum orangefarbenen, luft- und lichtempfindlichen Zone den Kom- 
plex III, w&her aus Aceton/Diethylether (3/l) umkristallisiert wird. Ausb. 
150 mg (11% bzgl. umgesetztes I). Gef. C, 32.78, H, 2.29, S, 19.23. 
C14H10Nb~04S3 (524.2) ber. C, 32.08; H, 1.93, S,_18.35%. Orangefarbene, luft-. 
und lichtempfindliche Kristalle mit intensivem H,S-iihnlichem Geruch. Zers. 
>75”C. Gut 16slich in CH,Cl, und Aceton. IR (v(CO), CH,CI,): 2008 sst, 
1951 sst cm-‘.. ‘H-NMR (CD&; -15°C): 6 (C&l&) 5.32 [s]. 
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2. cis-Bis[dicarbonyl(r ‘~y~lopen~~enyl)~~-methylmercapto)niob] (IV): 
L)urch eine aus 1.00 g (3.7 mmol) I in 230 ml THF synthetisierte Losung von 
(q’-CSHS)Nb(CO)sTHF (s. 0.) leitet man 5 min einen schwachen CH,SH-Strom, 
Unter gelinder ErwZrmung bildet sich eine braune Suspension, die nach weite- 
rem zweistiindigen Riihren in CH,SH-Atmosphiire im alpumpenvakuum zur 
Trockene eingeengt und dann als Suspension in Benz01 auf eine wasserge- 
kiihlte ChromatographiesWe (s. 0.) aufgetragen wird. Mit Petrolether/Benzol 
(5/l) gewinnt man zunZchst unumgesetztes I zuriick (ea. 486 mg). Mit reinem 
Benz01 eluiert man den neuen Komplex IV als dunkelrote Zone, welche aus 
Per&an/Ether (l/l) umkristallisiert wird und dabei in schwarzen Nadeln anfjillt. 
Ausb. 300 mg (30% bzgl. umgesetztes I). Gef. C, 36.71, H, 3.28, S, 12.34, 
Molmasse 522 (MS-Felddesorption). C!,,H,,Nb,O,S, (522.2) ber. C, 36.80, H, 
3.09, S, 12.25%. Schmp. 168-169°C. Sehr gut loslich in Cl&Cl, und Aceton. 
IR (y(CO), KBr): 1976 st-sst, 1898 st-sst, 1858 m (Sch) cm-‘. 
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