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Abstract

Thermolysis of a mixture of Cpy;Nb,S, (Cp’ = t-BuC;H,; n =8, 9) results in the
formation of the new niobium polysulfide complexes: Cp3Nb,S,, (2), Cp;Nb;S,,0
(3), Cp3Nb;5,,0 (4) and Cp,Nb,S;; (5). The structures of 2 and 3 have been
established by X-ray diffraction studies. The complexes are characterized by an
unusual variety of different sulfur ligands (up to five in 2), which is responsible for
the absence of any metal-metal interaction.

Polysulfidkomplexe des Niobs sind nur sehr wenige bekannt [1*]. Das Interesse
an derartigen Verbindungen griindet sich auf “den moglichen Bezug zur
Festkorperchemie der Niob- und Tantalpolyselenide und -polytelluride, die
ungewdhnliche elektrische Figenschaften zeigen” [2]. Bei der Suche nach einer
leistungsfihigen Synthese fiir Cyclopentadienylniobpolysulfidkomplexe stieBen wir
auf die Umsetzung von Cp;NbH; (Cp’ = t-BuCsH,) mit Schwefel, die ein Gemisch
der ungefihren Zusammensetzung Cp;Nb,S, (n=28,9) ergab [3]. Als diesen
Komplexen gemeinsames Strukturelement wird ein Polysulfidligand angenommen,
der zwei Cp,Nb(%’-S,)-Einheiten verbriickt und am Hauptbestandteil 1 kristal-
lographisch nachgewiesen werden konnte.

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 1

IR- und 'H-NMR-Daten der Komplexe 2-5

Verb. IR (cm ™!, KBr) andere
¥ (8-S)

2 543w, 513w, 492w 468w, 348w

3 566s, 543m, 530s, 523sh

4 537w, 520w

5 544w, 538w, 522s 360m

TH-NMR (250 MHz, CDCl;, 24° C)
8(CH3) §(CH)

2 *1.18(9), *1.28(9), °1.29(9) M4.78(1), ™5.00(1), M5.26(1),
™5,32(1), ™5.44(1), ™5.50(1),
™5 56(2). ™5.64(2). ™5.91(1).
mE22(1)

3 1.20(9), *1.22(9), 1.27(9) ™5.26(1), ™5.38(1). M5.45(2),
MS5.52(1), M5.63(1), ™5.68(1),
MS.89(2), M5.92(1). ™6.03(1),
m6.27(1)

4 *1.28(9), *1.34(9), 1.51(9) M4.81(1), M4.95(2), M5.18(2),
M5.35(1). M5.51(%). M5.61(1),
T5.71(7). M5.89(1), T6.04(1).
m6.63(1)

5 $1.22(9), *1.29(18), *1.34(9) ™5 26(2), ™5.35(2), M5.42(4).
M5.72(2). M5.85(2), M6.07(2),
mE.20(2)
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Beim Erwirmen der Toluollosung des Cp;Nb,S,-Gemischs (100°C. 1 h) erhiilt
man nach chromatographischer Reinigung an Kieselgel zwei rotorange (2, 3) und
einen braungriinen Komplex (4) in jeweils 8-10% Ausbeute (Gl. 1a). Die FD-Mas-
senspektren und analytischen Daten belegen einen dreikernigen Aufbau sowie den
Verlust eines Cp-Liganden pro Nb-Atom. Die 'H-NMR-Daten (Tab. 1) weisen auf
eine Asymmetrie aller Verbindungen hin, die zudem auf Grund der IR-Spektren
relativ viele infrarotaktive S -Gruppierungen (x = 2, 3) [4] enthalten,

Bei einer Versuchsdauer von drei Tagen (Gl. 1b) dominieren unter den gebildeten
Produkten die Komplexe 3 und 5, 2 und 4 sind dagegen nicht mehr nachweisbar.
Zusitzlich hierzu konnte in einem 'H-NMR-Experiment (Toluol-dg, 100°C) gezeigt
werden, dal3 sich 2 fast quantitativ in 3 umwandelt.

100°C
Toluot

60 min
(2) (3)
3d

L2€ 5 34 Cp,Nb,S,,
5

Cp3Nb;S;;, + CpiNb;8,0 + Cp3NDb,;S;,0
C)]

(1a)

(1b)
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Fig. 1. (a) Struktur von Cp5Nb;S,, (2) im Kristall. Der Ligand (S4-S9) ist 5° an Nbl gebunden; (b)
Struktur von Cp3Nb;$,0,0 (3) im Kristall.

Wihrend die Strukturen von 4 und 5 noch offen bleiben miissen [5*], konnten
diejenigen von 2 und 3 mit Hilfe von Kristallstrukturuntersuchungen gelost werden.
Das Niob-Schwefel-Geriist von 2 (Fig. 1a) [6*] enthilt keinerlei Symmetrieele-
mente, was durch die Prisenz von nicht weniger als fiinf verschiedenen Schwefelli-
ganden bedingt ist. Kernstiick des Molekiils ist ein stark abgeflachtes Nb,S-Tetra-



Fig. 2. Seitenansicht des Strukturgeriists von 3 ohne Cp’-Liganden. Die Stereochemie von 2 ist analog mit
Ausnahme des in die Bindung S8-Nbl eingeschobenen S-Atoms.

eder, dessen Grundfliche eine S,-Dreifachbriicke tiberspannt. Die Kanten Nbl-Nb3
und Nb2-Nb3 werden von je einem 7',n-S,-Liganden, Nb1-Nb2 dagegen von
einem 7',1°-S;-Liganden verbriickt. Die Koordinationssphire von Nb3 wird durch
einen terminalen n°-S,-Liganden komplettiert, dem einzigen direkt erkennbaren
Relikt aus 1.

Die Struktur von 3 (Fig. 1b, Fig. 2) [6*] ldsst sich einfach aus derjenigen von 2
ableiten, indem man die Spitze des Nb;S-Tetraeders (S3) durch O1 substituiert [7*]
und aus dem n',1°-S;-Liganden ein S-Atom (S6) entfernt. Withrend die S-S-Abstiinde
nur geringfiigig um 2.040 A streuen, differieren in beiden Komplexen die Nb-S-Ab-
stinde bis zu 0.217 A, wie am Beispiel von 2 in Fig. 3 niher ausgefiihrt wird. Dass
es sich hierbei nicht um Packungseffekte handeln kann, geht aus einem Vergleich
mit der Struktur von 3 hervor, in der “kurze” und “lange” Nb-S-Abstinde vollig
analog wverteilt sind. Bisher wurden fiir derartige Unterschiede in den
Metall-Schwefel-Abstinden a-Donator-Einflisse der Schwefelliganden geltend
gemacht, die ihre Ursache in ungesittigten Elektronenkonfigurationen des
Zentralmetalls haben [8]. In 2 und 3 besitzt dagegen jedes Nb'-Zentrum eine
abgeschlossene Valenzschale.

Auffallend in beiden Strukturen sind die stark abgeflachten Nb,E-Tetraeder. So
betrigt die Winkelsumme an E=S in 2 301.7° und an E= O in 3 gar 340.5°, so
dafl man in letzterem Fall schon fast von einem eingeebneten oder interstitiellen
O-Atom sprechen kann (Fig. 2). Aufgrund des gegeniiber Schwefel geringeren
Kovalenzradius von O (d(Nb1-0O1) 2.069(5), d(Nb2-01} 2.066(5), d(Nb3-01)
2.118(5) A) riickt das imaginidre Niob-Dreieck in 3 nidher zusammen (d(Nbl...Nb2)
3.356. d(Nbl...Nb3) 3.333, d(Nb2...Nb3) 3.736 A). Die hierdurch bedingte
Kontraktion des Niob-Schwefel-Geriists hat keine Auswirkungen auf die Bin-
dungslidngen, sondern wird durch Winkeldeformationen kompensiert. Bestes Bei-
spiel hierfiir ist die S,-Dreifachbriicke, deren Nb—S-Nb-Winkel von 107.7(1) bzw.
113.8(1)° in 2 auf 79.6(1) bzw. 80.7(1)° in 3 schrumpfen.

Die mehrkernigen Polysulfidkomplexe 2 und 3 sind so stabil, daB selbst in
Gegenwart von Phosphanen kein weiterer Schwefel mehr entzogen wird. Die Tendenz
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Fig. 3. Abst‘cinnde im Nb-S-Geriist von 2. Die Standardabweichungen der Nb-S-Bindungen betragen
0.002-0.004 A, diejenigen der S-S-Bindungen 0.004-0.006 A. Nichtbindende Abstinde: Nbl...Nb2
4077, Nbl...Nb3 3.607, Nb2...Nb3 4.039 A.

zum Abbau von S-S-Bindungen unter Kniipfung von M-M-Bindungen, wie sie
beim thermischen Abbau von Cyclopentadienylmetallpolysulfidkomplexen unter
Bildung hochsymmetrischer Mehrkernkomplexe mit p,-S-Liganden beobachtet wird
[9], ist somit fiir die vorliegenden Komplexe iiberraschenderweise nicht sehr
ausgeprigt.
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