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Abstract 

The reaction of Cp+,NbBH, with sulfur gives two isomers of composition Cpi ,NbS,H (3, 4) and Cp+,NbS,H (5). The structures 

of 3-5 have been investigated by IR and ‘H NMR spectroscopic means. X-Ray diffraction analyses have been performed on 3 and 

4. These investigations demonstrate that 3 and 4 are niobocene derivatives, in which either a 7% ,‘--ligand and a hydride (3) or a 

S2- and a SH- ligand (4) are attached to the Nb center. Complex 3 can be transformed thermally into 4 by a S-S bond rupture, 

followed by the insertion of sulfur into the Nt-H bond. The polynuclear compounds Cpf,Nb3S, (6) and Cp+iNb,S,, (7) can be 
formed by the reaction of 3 with S,. The role of polysulfide intermediates is discussed. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von CpC2NbBH, mit Schwefel gibt zwei Isomere der Zusammensetzung Cp+,Nb&H (3, 4) sowie Cp+,NbS,H (5). 

Die Strukturen der Komplexe 3-5 wurden IR- und ‘H-NMR-spektroskopisch untersucht. Von 3 und 4 wurden RGntgenstruk- 

turanalysen angefertigt. Demnach sind 3 und 4 Niobocenderivate, in denen entweder ein v2-S2’--Ligand und ein Hydrid (3) oder 

ein S*-- und ein SH--Ligand (4) am Nb-Zentrum gebunden sind. 3 ist thermisch umwandelbar in 4, d.h. dem Bruch der 

S-S-Bindung folgt eine Schwefelinsertion in die Nl-H-Bindung. Die mehrkernigen Verbindungen Cpf,Nb3S, (6) und Cp+3Nb,S,2 

(7) entstehen bei der Reaktion von 3 mit S,. Die Rolle von Polysulfidzwischenstufen wird diskutiert. 

1. Einleitung 

Die Reaktion von Cp(*),NbBH, mit Schwefel fiihrt 
in Abhgngigkeit vom Substitutionsgrad des Cp-Ligan- 
den unter sonst gleichen Bedingungen zu den Produk- 

ten Cp*,NbS,H [II oder Cp’,Nb,S, (1) [2]. Die unter- 
schiedliche Natur dieser Komplexe 1iBt vermuten, dal3 
bei geeigneter Wahl der Substituenten eine kinetische 
Stabilisierung von Zwischenprodukten auf dem Weg zu 
dem durch 1 reprssentierten Komplextyp mijglich sein 
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* Verwendete Abkiirzungen: Cp’ = beliebig substituierter Cyclo- 

pentadienylligand; Cp’ =‘BuCSH,; Cp(” = C,MeS; Cp+ = C,- 
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miiljte. Aus diesem Grund, und urn die Kristallisations- 
eigenschaften bereits friiher beschriebener Produkte 
[3*] zu verbessern, wurde die Reaktion von CP+~- 
NbBH, (2) mit S,, sowie das chemische Verhalten der 
gebildeten Komplexe eingehend untersucht. 

2. Reaktion von Cp fzNbBH, (2) mit Schwefel 

Die Reaktion von 2 mit 0.5 Molgquivalenten S, in 
THF bei Raumtemperatur (60 min) ergibt nach 
stiulenchromatographischer Aufarbeitung zwei Isomere 
der Zusammensetzung Cp+,NbS,H, die sich farblich 
unterscheiden (3: orange; 4: griin), sowie den roten 

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 

merkung in der Literaturliste an. 
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TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 104) und Temperaturfaktoren 

(A* x 10”) fiir CpizNb(S)SH (4) 

Nb(l) 
S(1) 
S(2) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

CxlO) 

C(ll) 

C(12) 

C(l3) 

C(l4) 

c-(15) 

Ulh) 

C(17) 
C(18) 

C(19) 

C(20) 

C(21) 

C(22) 

21 l(1) 

-2475(l) 

1103(2) 

308(4) 

1876(4) 

1964(4) 

430(4) 

- 585(4) 

- 276(5 ) 
3296(4) 

3476(4) 

8(5) 
- 2242(4) 

-2267(S) 

- 422(5) 

1118(6) 

201 l(4) 

1004(5) 

- 538(4) 

- 172%6) 

1807(7) 

3770(S) 

1474(6) 

- 1967(5) 

-2186(6) 

2515(l) 

2460( 1) 

2442( 1) 

1146(2) 

1375(2) 

1679(2) 

1648(2) 

1297(2) 

730(2) 

1221(2) 

1X11(2) 

1757(2) 

103X2) 

25X2) 

3868(2) 

381 l(2) 

3552(2) 

3472(2) 

3647(2) 

4198(2) 

4104(2) 

3531(3) 

3439(2) 

3715(2) 

4492(2) 

3643( 1) 

3196(l) 

2108(l) 

3528(2) 

3735(2) 

4633(2) 

4991(2) 

4309(3) 

26X1(3) 
3177(3) 

5 194(3) 

5986(3) 

4455(3) 

4833(3) 

3562(2) 

3327(3) 

4095(4) 

4834(3) 

4486(2) 

2944(3) 

2470(4) 

4175(5) 

5843(3) 

5041(3) 

5402(3) 

30(l) 

58(l) 

64(l) 

37(l) 
35(l) 

38(l) 

40(l) 

41(l) 

64(2) 

59(l) 

61(l) 

70(2) 

64(2) 

89(2) 

45(l) 

62(2) 

66(2) 
49(l) 

35(l) 
98(2) 

149(3) 

160(4) 

106(2) 

7Ot2) 

96(2) 

die Ausbeute an 5 steigt (Tab. 4). Der zur Bildung von 
5 erforderliche zusatzliche Sclrwefel wird wohl durch 
Zersetzung eines Teils des Edukts zur Verfiigung 
gestellt. 

Fiihrt man die Thermolyse von 3 in siedendem 
Toluol durch (17 h), so verandert sich die Farbe des 
Reaktionsgemischs von orange nach griinbraun. Die 
chromatographische Aufarbeitung liefert neben oran- 
gem Edukt und rotem 5 in der Hauptsache den griinen 
Komplex 4 (Schema l(b)). Voraussetzung fiir diese 
Isomerisierung ist wohl die Spaltung des Disulfidligan- 
den, wobei formal ein Schwefelatom in die Nb-H-Bi- 
ndung eingeschoben wird und das zuriickbleibende eine 
Nb-S-Doppelbindung ausbildet. Im Verlauf dieses 
Vorgangs werden Edelgaskonfiguration und Oxida- 

TABELLE 3. Ausgewlhlte Bindungslangen C.&j und Winkel (“1 fiir 

Cp+ ,Nb(S)SH (4) 

Nb(l)-S(l) 2.339(l) Nb(l)-C(5) 2.524(3) 

Nb(l)-S(2) 2.381(l) Nb(l)-C(12) 2.522(3) 

Nb(l)-C(1) 2.500(3) Nb(l)-C(13) 2.529(4) 

Nb(l)-C(2) 2.510(3) NbU-C(14) 2.494(4) 

NMIJ-C(3) 2.520(3) Nb(l)-C(15) 2.514(4) 

Nb(l)-C(4) 2.X4(3) Nb(l)-C(16) 2.492(3) 

S(l)-Nb(l)-S(2) 95.4(l) S(l)-Nb(l)-Q(2) i1 105.0 

S(l)-Nb(l)-Cp(1) a 105.5 Cp(1) “-Nb(l)-Cp(2) a 135.8 

Abb. 1. Molekiilstruktur von Cp+, Nb(S)SH (4) (ORTEP Zeichnung). 

tionsstufe des Metallzentrums beibehalten. Bisher wur- 
den Umwandlungen von terminalen Sz2-- in S2-- 
Liganden durch Elektronentransfer induziert, was den 
Verlust von Schwefel und eine Anderung der Metall- 

oxidationsstufe nach sich zieht 161. 
Die Umwandlung von 3 in die schwefelreichere 

Verbindung 5 wird durch Schwefelzugabe begiinstigt. 
Riihrt man eine Losung von 3 in Toluol mit l/8 S, 17 
h bei 2O”C, so erhalt man 5 in einer Ausbeute, die 
bereits grol3er ist als bei der Thermolyse ohne Schwefel 
bei 70°C (Tab, 4). Die entsprechende Reaktion bei 
110°C fiihrt neben 4 und 5 such zu mehrkernigen 
Verbindungen der Zusammensetzung CP+~N~,S, (6; 
grim) und Cp+,Nb,S,, (7; orange; Schema l(c)). Bei 
einem Uberschul3 an Schwefel bildet sich ausschlieRlich 
7 in guter Ausbeute. 

s 
Cp; Nb/-\S 

‘SH 
5 

b) 
---- Cp;Nb:_” 

SH 

4 

s s 
Cp;Nb: 

SH 
+ Cp;N(--\S + Cp;Nb,S, + Cp;NbiS,Z 

SH 
4 5 6 7 

Schema 1. (a): 70-80°C; (b) 110°C; (c) l/8 S,, 110°C. 

.S 
Cp; Nb,-\s 

SH 
5 

” Mittelpunkte der Cp-Ringe. 



TABELLE -I. Produkt;lusbeutcn Cc;.) in Abh,ingigkeit van den Reak- 

tionsbedingungrn 

Edukte 

2/s, = 3j I 75 
3 70 

3 ii0 

3 110 
3/s, = 8/l 2.5 

3/s,, = x/ 1 I IO 
3/s,=: l/l I 10 
5 I IO 

Aufgrund der IR- und ‘t-i-NMR-Daten (Tab. 1) 
sollte der Kern von 6 zwei aquivalentc Nb-Zcntren 
cnthalten [7 :‘I. Niihcre Informationen iibu~- die Natur 
der Schwefelliganden w5ren nur durch cinc Riintgen- 
strukturanalyse zu crhaltcn. Die Struktur ion 7 kann 
dagcgcn aus der Analogie der L~(S~-S)-iZbsorptioncl7 
seines IR-Spektrums (Tab. I) mit denjcnigen dur xlruk- 
turell aufgekl5rtcn Verbindung Cp’,Nh,StJ [8] cr- 
schlossen werdcn. Starkc I3anden bei 531. 5 I :! und 3% 

cm -’ weiscn aut die liinf vcrschiedenartig koor- 

dinierten Disulfidligandcn hin. Das schr kotnplcxc ’ M- 
NMR-Spektrum. das fiir die dirckt am Cp-L.iganden 
gebundenen Methylgruppen ncun verschicdene Sin- 
guletts untcrschiedlichcr Intcnsitat cnthalt. deutrt auf 
das Fehlen jcglicher Symmetrieclcmente. Die Reso- 
nanzsignalz der Mcthylen- und Methylprotontzn 
iiberlagern sich gegenscitig und hind dahcr- nur mit 
ihren Schwcrpunktcn bci 1.3 bzw. 0.0 ppm angegebcn. 

Nimtnt man alle diexe Befundc zusammen und vcr- 
gleicht sic mit den fiir Cp’-rNb3S,, crmittelten Datcn. 
so lX3t sich das Nioh-Schwefel-Geriist aIs stark ab- 
geflachtcs Nb,{S-T‘etraeder beschreihen, dcsaen Grund- 
fliiche eine S,-Dreifachbriicke iiherspannt. Die Kanten 
Nbl-Nb.i und Nb7-Nb3 werden van ,je einem q’.v’- 
S,-Liganden, Nhl--NbZ dapegen \‘ott einetn qt,~~-S.,- 
Ligandcn vcrbriickt. Die Koorciinationxsphlil-e van Nb3 
wird durch einen tcrminalen q’-S,-Ligandcn komplct- 
ticrt [Xl. 

7 
Chitzt man die Liisung von 5 in Toluol am Riickf-lul.3, 

so sind nach 17 h die Reobachtungen und isolierten 
Komplexe die gleichen wie bci der Umsctzung von 3 
mit l/X &uivalent S,+ (Tab. 3). Fiir die Bildung dct 

1 

Mchrkernkompiexc 6 und 7 ist cs sotnit unerheblich, 
oh sich das drittc Schwcfclatom bercits im Molekiil 
befindet oder nicht. Da 3 in S umgcwandelt werden 
kann, bcsteht die Mciglichkeit. da0 bci dcr- Reaktion 
von 3 mit Schwcfe! c’rxt 5 entxtcht. da tlann Tut 

Wciterrcaktion Ghig ist. 

4. Diskussion 

Mit der trotz ihrcs vorlaufigen C’haraktcrs im Prinzip 
gelungcncn Strrtkturaufkliirung \on C’p ’ 1 WS ,)H (3) 
konnte die bib dahin angcnommencl rweikcrnigc Natut 
[ 11 dieses Komplexes widerleg: wcrdcn. Seine Charak- 
tcrisicrung crlaubt atsamtiien mit der ebcnfalls ermit- 
tclten Struktur fur 5 zinc gcnauere \~orstellung des 
Ablaufs dcr Rcahtion \‘on ~iobo~ctrhydri~l~~~t-iv~tt~n mit 
Schwel’el. ‘f’s iiilit sich nuntnchr citte Reahtiottsscquen/ 

formulicrcn, in dcr die Bildung det- citizclncn Zwi- 
schenstufcn van dcr Natur tlcr ~-I..ig;rndcI~ &xeucrt 

wird. 
Der Disulfidkotnplex 3. dcr rudem einc reaktivc 

Melallhydrid-Kc,rnp(~tl~nt~ enthait. stcllt n:rch Schema 
1 die crstc stabile Zv+is;chenstufc nach dent Angriff Loi1 
2 atn S,-King dar. Diesc Beohachtung stcht in 
~bcreinstitnmung mit cfcm Konzept do nuklcophilen 
Schwefelabbaus durch Mctailkomplexc [‘il. das cincn 
raschen Abhrlu dea S,-Rings LU kleinen E3ruc~hstiicken 
vor\icht. Die Inhcrtion \‘on Schw~fci in die Nh--II-Bin- 
dung fiihrt /u dctr: St-I-Kumplc\ 5. f3eidc Kompicx- 
typen ktinncn nichr bei der L’tnsetzung vctn C‘p’.NhH x 
mit Schwei’el bcobachtci Mcrdcrt. Statt dcsseti ~clanpt 
tnan bci dicser Kcaktion LLI dctn P~II?~ulfidkoi7lplcS 1. 
dcr thermisch LU (‘p’,Nb;S12 ahrcagicrt. Obwohl im 
Fall der pzrmcthyliertcn Vcrt+tidungcn i’itt LLL I 

5quivaicnter Komplcr nicht bcobachtct uurdc. legt die 
ausschliel.ilichc Bildung van 7 au5 3 und S, die Vcrmu- 
tung nahc. dai3 eini: polysulfidh~~ltig~ Zwisch~tistufe 1 
passicrt wird. Diesc k;ittntc durch oidativc Kupplung 
van je cinetn SH-I_iganden zwcicr Molckiilc 5 mittcis 
Schwefcl gebildet \vcrdctl i IO]. Da untc’r den pegehc- 
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nen Bedingungen (1loOC) Polysulfidliganden therm&h 
labil sind [ll], ist eine Geriistumwandlung die Folge, 
die stochiometrisch betrachtet nur unter geringfugigem 
Schwefelverlust erfolgt. Dagegen wird bei der Bildung 
von 7 pro Metallzentrum ein r-Ligand entfernt. Die 
“Verkittung” des Metallgeriists durch kleine Sulfidli- 
ganden erfolgt so, dal3 die Bildung von Nb-Nb-Bin- 
dungen umgangen wird. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, da13 eine 
Erhohung der Elektronendichte am Metal1 die kineti- 
sche Stabilisierung kleiner Ligandeinheiten zur Folge 
hat. Zu deren Weiterreaktion sind verscharfte Reak- 
tionsbedingungen erforderlich, was den Zerfall von 
etwaig gebildeten Polysulfidliganden bedingt. 

5. Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter Schutzgas (N,) 
und unter Verwendung von trockenen, N,-gesattigten 
Liisungsmitteln durchgefiihrt. Alle Molmassen wurden 
als FD-Spektren aus Toluollosung an einem Finnigan 

MAT95Spektrometer bestimmt. Cp+, NbBH, [12] 
wurde nach einem modifizierten Verfahren erhalten 

1131. 

5.1. Reaktion von Cp +2 NbBH, (2) mit Schwefel 
Ein Gemisch aus 419 mg (0.78 mmol) 2, 132 mg 

(0.39 mmol) Schwefel und ca. 50 ml THF wird 1 h bei 
Raumtemperatur geriihrt, wobei eine Farbanderung 
von grim nach rot zu beobachten ist. Das L&ungsmit- 
tel wird im Glpumpenvakuum abgezogen und der 
Riickstand einer Chromatographie an SiO, (Akt. II- 
III, Saule 10 x 3 cm) unterworfen. Mit Toluol eluiert 
man zunachst eine orange (3, 58% Ausbeute) und 
dann eine rote Zone (5, lo%), nachfolgend mit 
Toluol/Ether (10/l) eine grime Zone (4, 15%). Die 
Komplexe wurden aus Toluol/ Pentan-Gemischen bei 
- 20°C umkristallisiert. Elementaranalysen: 3: Gef.: C, 
57.67; H, 7.62; S, 14.43. 4: C, 57.69; H, 7.62; S, 13.90. 
C,,H,,NbS2 (456.6) ber.: C, 57.88; H, 7.73; S, 14.05%. 
5: Gef.: C, 53.50; H, 7.10. C,,H,,NbS, (488.6) ber.: C, 
54.08; H, 7.22. Molmassen: 3: 456.4. 4: 456.5. 5: 487.4. 

5.2. Thermolyse von Cp i z NbS, H (3) 
Ca. 0.5 mmol 3 werden in 50 ml Toluol gel&t und 

17 h bei 70, 80 oder 110°C geriihrt. Die Aufarbeitung 
erfolgt wie fur die Synthese von 3-5-beschrieben, die 
Ausbeuten sind in Tab. 4 angegeben. 

5.3. Reaktion von Cp f2 NbS,H (3) mit Schwefel 
Eine Liisung von 172 mg (0.38 mmol) 3 und 12 mg 

(0.047 mmol) Schwefel in 50 ml Toluol wird 17 h bei 
110°C geriihrt. Nach Abzug des Liisungsmittels chro- 
matographiert man den Riickstand an SiO, (Slule 

10 x 3 cm). Mit Toluol eluiert man zunachst eine grime 
und eine orange Zone, die sich allerdings nicht gut 
trennen lassen und deshalb zusammen aufgefangen 
werden. Die folgenden Zonen enthalten rotes 5 (23% 
Ausbeute) und grimes 4 (Toluol/Ether 10/l, 31% 
Ausbeute). Die erste Zone wird erneut mit Toluol/ 
Pentan ,(3/l) an SiO, (Slule 15 x 3 cm> chromatogra- 
phiert, wobei eine grime und dann eine orange Zone 
eluiert werden. Sie enthalten die Komplexe Cp+3Nb,S, 
(6) und Cp+,Nb,S,, (7) in 27 bzw. 18% Ausbeute. 

Die vergleichsweise selektive (59% Ausbeute) 
Darstellung von 7 erfolgt unter ansonsten gleichen 
Bedingungen mit einem Aquivalent S,. Die Umkristal- 
lisation von 7 aus Toluol/Pentan liefert dunkelrote 
Prismen. 

Elementaranalysen: 6: Gef.: C, 41.63; H, 5.31. 

C,,H,,Nb,S, (951.0) ber.: C, 41.68; H, 5.36%. Mol- 
masse (aus Methylenchlorid) 950.5. 7: Gef.: C, 35.87; 
H, 4.68. C,,H,,Nb,S,, (1110.5) ber.: C, 35.66; H, 4.63; 
Molmasse (aus Toluol) 1111.3. 

5.4. Riintgenographische Daten ~:on Komplex 4 
Olivgriiner Kristall (0.15 x 0.5 x 0.5 mm”), monoklin 

C2h/5, P2.l/n (14); Zellkonstanten: a 8.486(3), b 
18.207(7), c 14.428(3) A; V 2226.22 A3”, 2 = 4; em- 
pirische Absorptionskorrektur W-scan Messung: 8 Re- 
flexe 5.6 < 20 < 51.0”. Transmiss. Faktor (min/max) 
0.78,’ 1.000, I_L 0.70 mm-‘. F(000) 952, d(riintg) = 1.36 
g/cm”; Syntex R3. MO Ka-Strahlung, Graphit-Mono- 
chromator, im vermessenen Bereich 7441 mogliche Re- 
flexe; unabhangige Reflexe 4325 (I > 2.5a(l)). Die 
Struktur wurde gel&t mittels Patterson-, Fourier- und 
Differenzfouriersynthesen; die H-Atome wurden mit 
Hilfe des sHmxrL-Unterprogramms HFIX [14] fiiiert; 
R = 0.040, R, = 0.038; Restelektronendichte (max/ 
min) 0.45,’ - 0.39 e/A3, shift/esd (max> 0.004, GOOF 
= 2.38. 
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