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Substitution reactions of the bis(benzylthio)acetylene complexes [Tp’Nb(BnSC,SBn)Cl,] and
[Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO),](PFg) (Tp’ = hydro-tris(3,5-dimethyl)pyrazolylborate, Bn = benzyl)
have been investigated. The coordination of the alkyne ligand turned out to be very stable,
while one chloride ion in [Tp’Nb(BnSC,SBn)Cl,], and either one or both of the CO ligands
in [Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO),](PFs) can be substituted. The dissociative mechanism of the re-
actions with [Tp’'Mo(BnSC,>SBn)(CO),](PFg) and [Tp’Mo(BnSC,>SBn)(CO)CI] leads to the pri-
mary and exclusive reaction with the solvent. In the course of these studies the structures
of [Tp'Nb(BnSC»>SBn)Cl,], [Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO)(MeCN)](PF¢), [Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO)CI]
and [Tp’Mo(BnSC,SBn)Cl,][Tp'Mo(BnSC,SBn)CIF] have been determined by X-ray diffraction.
Comparison of the closely related compounds allows conclusions how the number of d electrons and
the character of the co-ligands influence the alkyne bonding.
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Einleitung

Das zweifach anionische  Acetylendithiolat
(C,S,)" ist als potentieller Briickenligand sowohl fiir
mehrkernige Komplexe als auch fiir Koordinations-
polymere interessant. Im Rahmen unserer bisherigen
Arbeiten konnten wir zeigen, dass das Acetylendithio-
lat zwei Metallzentren iiber einen u-n>-C,C’-n2-S.5'-
Bindungsmodus verkniipfen kann, indem die beiden
Schwefelatome chelatartig koordinieren [1]. In zwei-
und dreikernigen Komplexen dieses Typs, wie bei-
spielsweise [Tp'W(CO),(C,S2)Ru(n’-CsHs)(PPhs)]
[1a] {Tp’ = Hydro-tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat}
und [{Tp'W(CO)»(C5S,)}M] (M = Ni, Pd, Pt
[1b], wurde eine starke elektronische Kopplung der
beteiligten Metallzentren festgestellt. Der préiparative
Zugang zu derartigen Komplexen fiithrt — der intrinsi-
schen Instabilitéit des freien Liganden Acetylendithiol
wegen [2] — tiber die Isolierung des Acetylendithiolat-
Alkinkomplexes K[Tp'W(CO),(C,S,)], indem man
aus entsprechenden kationischen Alkinkomplexen mit
dem Liganden Bis(benzylthio)acetylen die Benzyl-
gruppen reduktiv entfernt [3]. Dabei bleibt die Frage

zu klédren, in welcher Breite diese Synthese-Strategie
anwendbar ist, da die reduktiven Bedingungen (Cobal-
tocen, Kaliumgraphit) auch unerwiinschte Reaktionen
an der Metall-Alkin-Komplexeinheit nach sich ziehen
konnen [3].

In diesem Zusammenhang untersuchen wir ver-
schiedene Alkinkomplexe mit Bis(benzylthio)acetylen
und dariiber hinaus Wege, diese Komplexe durch ein-
fache Substitutionsreaktionen unter Erhalt der Metall-
Alkin-Bindung zu variieren [3b]. Obwohl Alkinkom-
plexe mit Thioether-substituierten Alkinen — vor-
wiegend mit Bis(methylthio)acetylen — in begrenz-
ter Zahl bekannt sind [4], wurde bisher wenig tiber
ihre spezifische Reaktivitit wie beispielsweise die
Toleranz gegeniiber Substitutionsreaktionen berichtet.
Ausgehend von der Synthese und Charakterisierung
der n2-Alkinkomplexe des Bis(benzythio)acetylens
mit [Tp’NbCl>] und [Tp'Mo(CO),]* berichten wir
hier iiber Substitutionsreaktionen an diesen Kom-
plexen. Dariiber hinaus werden die strukturellen
Auswirkungen der einzelnen Substitutionen anhand
der FErgebnisse aus Rontgenstrukturanalysen dis-
kutiert.
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Ergebnisse und Diskussion

Der dz-Komplex [Tp’Nb(BnSC,SBn)Cl,], 1, ist
in Anlehnung an eine literaturbekannte Vorschrift
[5] durch Umsetzung von [NbCl3(DME)] (DME =
Dimethoxyethan) mit Bis(benzylthio)acetylen in
Dichlormethan und nachfolgende Reaktion des
Rohprodukts mit KTp’ in THF zugénglich. Eine kon-
kurrierende Koordination durch die Sulfidfunktionen
wird nicht beobachtet. Die Darstellung des verwandten
d*-Komplexkations [Tp’Mo(BnSC,SBn)(CO),](PF),
2-PFg, aus [Tp’Mo(CO)s3] ist bereits beschrieben
worden [3a]. Sowohl 1 als auch 2-PFg sind als
4-Flektronendonor-Alkinkomplexe anzusehen, da
die '3C-NMR-Verschiebungen der Alkin-Kohlen-
stoffatome in beiden Komplexen iiber 200 ppm
liegen [6]. Der Nb(II)-Komplex 1 mit formal 16
Valenzelektronen zeigt mit 246.4 und 222.0 ppm eine
stirkere Tieffeldverschiebung der Alkin-Signale als
der 18-Valenzelektronen-Komplex 2-PFg (227.0 and
205.8 ppm) [3a].

Der Nb(II)-Komplex 1 zeigt im Zyklovoltam-
metrie-Experiment ein  quasi-reversibles  Signal
(AE = 110 mV), wobei das Redoxpotenzial zu
E, jy(Fc/Fc™) = —1.52 V bestimmt wurde. Die direkte
Reduktion von 1 in Gegenwart von CO (wie fiir den
entsprechenden Komplex mit PhC,Ph bzw. MeC,Me
beschrieben [7]) oder alternativ Trimethylphosphin
fiihrt zu Produktmischungen, da sich offenbar Me-
tallreduktion und Abspaltung der Benzylgruppen
am Schwefel iiberlagern. Fiir die geplante reduktive
Entfernung der Benzylgruppen wurde deshalb die

nukleophile Substitution der beiden Chlorid-Liganden
in 1 versucht. Der Komplex 1 erwies sich allerdings
als tberraschend substitutionsinert. Versuche mit
zweizdhnigen, einfach anionischen Liganden wie
Acetylacetonat mit dem Ziel der Bildung eines katio-
nischen Komplexes oder mit Cyaniden im Uberschuss
in verschiedenen Losungsmitteln fithren auch bei
erhohter Temperatur nicht zur Reaktion mit 1. Auch
die mehrtigige Reaktion mit zwei Aquivalenten
Natriummethanolat in siedendem THF fiihrt lediglich
zur Substitution eines Chlorid-Liganden [5b]. Der
Komplex [Tp/Nb(BnSC,SBn)(OCH3)CI], 3, ist auf
diese Weise gut zugénglich. In den NMR-Spektren
von 3 ist neben der Diastereotopie der benzylischen
Protonen infolge der Chiralitit des Komplexes die
Hochfeldverschiebung der Alkin-!'3C-Resonanzen im
Vergleich zu 1 auffillig.

Substitutionsreaktionen am Dicarbonyl-Komplex 2-
PF¢ wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, einen Carbo-
nyl-Liganden durch ein Phosphin zu ersetzen. Wih-
rend der Acetonitril-Komplex [Tp’Mo(BnSC,SBn)-
(CO)(CH3CN)](PFg), 4-PFg, in siedendem Acetoni-
tril ohne Probleme zuginglich und auch als Aus-
gangsstoff zur Synthese entsprechender Isonitrilkom-
plexe geeignet ist [3b], gelingt die Umsetzung von 4-
PF¢ mit Phosphinen und Phosphiten {PPhs, PMes,
P(OMe)3} in halogenierten Losungsmitteln oder THF
nicht.

Die Molekiilstruktur von 4-PF¢ (Abb. 2) verdeut-
licht, dass fiir die gewiinschte Substitution ledig-
lich ein dissoziativer Mechanismus in Frage kommt.
Die IR-spektroskopisch nachweisbare Substitution
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Abb. 1. Molekiilstruktur eines der beiden kristallographisch
unabhingigen Molekiile von 1 im Kristall, der Ubersichtlich-
keit halber ohne Wasserstoffatome. Die Auslenkungsellip-
soide entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50 %.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4-PFg im Kristall, der Uber-
sichtlichkeit halber ohne Wasserstoffatome und PFg~-Anion
(Auslenkungsellipsoide: 50 %).

des Acetonitrils bei erhohter Temperatur fithrt zu
schwer identifizierbaren Produkten, die nach NMR-
spektroskopischem Befund koordiniertes Alkin, je-
doch kein Phosphin enthalten. Als Alternative zur
thermischen Substitution wurde deshalb versucht,
[Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO)I] durch Umsetzung von 2-
PF¢ mit (nPryN)I zu synthetisieren, um darauf fol-
gend durch die Umsetzung mit Thalliumsalzen oder
durch Oxidation das Phosphin unter milderen Be-

Abb. 3. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (ohne Wasserstoff-
atome, Auslenkungsellipsoide: 50 %).

\
W

Abb. 4. Molekiilstruktur von 7 im Kristall (ohne Wasserstof-
fatome, Auslenkungsellipsoide: 50 %).

dingungen einfithren zu konnen. Die Reaktion von
2-PF¢ mit (nPryN)I in Dichlormethan in Anleh-
nung an eine Literaturvorschrift [8] fithrt zu ei-
nem Produkt 5, dessen IR- und NMR-Spektrum
zwar mit dem Grundmotiv [Tp’Mo(BnSC,SBn)(CO)]
vereinbar sind, die Elementaranalyse weist jedoch
deutliche Abweichungen auf, und auch der Nach-
weis eines lodo-Komplexes [Tp’Mo(BnSC,SBn)-
(CO)I] durch MALDI-Massenspektrometrie gelingt
nicht. Durch Rontgenstrukturanalyse konnte 5 dann
als der Chloro-Komplex [Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO)Cl]
identifiziert werden (Abb. 3). Sowohl die Elementar-
analyse von 5 als auch die NMR-spektroskopischen
Daten belegen diese Zusammensetzung. Wihrend die
Umsetzung von 2-PFg mit (nPryN)CI in Dichlorme-
than tatsiichlich ebenfalls 5 liefert (Vco = 1937 cm™ 1),
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Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsléngen und -winkel [A,°lin1,
4-PFg, 5und 7.

1A? 1B° 4PF, 5 7

M-C1 2.041(4) 2.040(4) 2.029(3) 2.058(2) 2.028(4)
M-C2 2.052(4) 2.045(4) 2.032(3) 2.016(2) 2.016(4)
M-N1 2224(3) 2231(3) 2.223(3) 2.178(2) 2.164(3)
M-N3 2222(3) 2.224(3) 2.173(3) 2.251(2) 2.180(3)
M-N5 2.328(3) 2311(3) 2.212(3) 2.257(2) 2.248(3)
M-C3 1.992(3) 1.966(3)

M-N7 2.151(3)

M-Cl1 2.402(1) 2.411(1) 2.427(1) 2.389(1)°
Cc1-C2 1.320(5) 1.328(5) 1.330(4) 1.329(4) 1.299(5)
Cl-C2-S2 133.93) 134.4(3) 138.03) 1353(2) 137.1(3)
C2-C1-S1 133.9(3) 133.9(3) 145.1(3) 143.5(2) 142.003)
ClI-M-CI2 99.1(1) 101.83(3) 93.9(1)

* Die Kristallstruktur von 1 enthilt zwei kristallographisch unab-
hingige, strukturell sehr dhnliche Molekiile 1A und 1B; b Mo-F1
1.963(5).

bildet sich der Iodo-Komplex [Tp’Mo(BnSC,SBn)-
(COY, 6, (vco = 1946 cm™!) durch Umsetzung von
2-PF¢ mit (nPryN)I in Diiodmethan (Schema 1). Of-
fensichtlich spielt in allen Substitutionsreaktionen das
Losungsmittel eine entscheidende Rolle. Die Dissozia-
tion eines Carbonyl-Liganden fiihrt zu einem Interme-
diat hoher Lewis-Aciditit, das offenbar das Losungs-
mittel Dichlormethan vorrangig komplexiert. Der Ha-
logenaustausch am koordinierten Dichlormethan findet
danach schneller statt als eine Substitution durch das
Iodid. Eine aktive Funktion der Sulfidgruppen am Al-
kinliganden muss dabei deshalb in Betracht gezogen
werden, weil ein Halogenaustausch in der gleichen Re-
aktion mit Alkinen auf reiner Kohlenstoff-Basis nicht
beobachtet wurde [8].

Das Zyklovoltammogramm von 5 zeigt eine re-
versible Redoxwelle bei einem Potenzial von Ej ;-
(Fc/Fc™) = 100 mV. Die stochiometrische Oxidation
von 5 mit [{n°-(CH3;CO)CsH4}(n°-CsHs)Fe](BE)
in Dichlormethan fiihrt zur schnellen Freisetzung
des Carbonyl-Liganden, wie sich IR-spektroskopisch
zweifelsfrei zeigen ldsst. Die Durchfithrung dieser
Oxidation in Anwesenheit mehrerer Aquivalente PPhs
fiihrte zu unserer Uberraschung jedoch auch hier nicht
zur Koordination des Phosphins. Stattdessen konnte
in mehreren Versuchen ein orangefarbenes, parama-
gnetisches Produkt 7 isoliert werden, dessen Ront-
genstrukturanalyse sich als Schliissel zum Verstind-
nis der beobachteten Reaktivitit erwies. Bei der Ver-
bindung 7 handelt es sich um einen Mischkristall
der Zusammensetzung [Tp’'Mo(BnSC,SBn)Cl,][Tp'-
Mo(BnSC,SBn)FCI] (Schema 1, Abb. 4). Der Reakti-
onsverlauf zeigt offensichtlich bemerkenswerte Paral-
lelen zur Umsetzung von 2-PF¢ mit Halogeniden. Der

Verlust des Carbonyl-Liganden als Ergebnis der Oxi-
dation fiihrt wiederum zu einem stark Lewis-sauren
Metallkomplex, der vorrangig mit dem BFs ™ -Anion
oder dem Losungsmittel Dichlormethan reagiert und
daraufhin eine Substitution nicht mehr zuldsst. Da die
Ausbeuten an kristallisiertem 7 durch die Oxidation
von § in Gegenwart von PPh3 bei 40 % liegen, bleibt
die Frage offen, ob der zweite Chloroligand in 7 aus
Dichlormethan stammt oder ob 7 durch Dispropor-
tionierung der gemischten Fluoro-Chloro-Spezies ent-
steht. Da das BF4 ~-Anion als Fluorid-Ionenquelle wir-
ken muss, wird BF3 offenbar durch das Phosphin ab-
gefangen. In keiner der Reaktionen konnte eine Koor-
dination des Phosphins nachgewiesen werden. Auch in
der erfolgreichen Substitution des koordinierten Ace-
tonitrils in 4-PFg durch Isonitrile (Me,C¢H3NC, tert-
BuNC) ist die relativ hohe Inertheit des Acetonitril-
Liganden auffillig [3b].

Die grundsitzliche Verwandtschaft der Molekiil-
strukturen der Komplexe 1 (Abb. 1), 47 (Abb. 2), 5
(Abb. 3) und 7 (Abb. 4) erlaubt Riickschliisse auf
den spezifischen Einfluss einzelner Coliganden bzw.
der d-Elektronenkonfiguration des Metallatoms. Be-
trachtet man das Alkin als einzéhnigen Liganden, so
lasst sich das Koordinationspolyeder in allen Komple-
xen als oktaedrisch ansehen. Dabei liegt die Alkin-
Metall-Ebene in 1 und 7 annihernd auf der Spiegel-
ebene zwischen den beiden Halogenid-Liganden. Die
Cs-Symmetrie der Komplexe 1 und 2-PF¢ in Losung
ist in den NMR-Spektren offensichtlich, wobei sich
die Ausrichtung des Alkins in der Spiegelebene durch
die Beobachtung eines doppelten Signal-Satzes fiir das
Alkin widergespiegelt. In 4-PFs und 5 dagegen ist
der C,,—C;p,-Vektor weitgehend auf den verbleiben-
den CO-Liganden ausgerichtet. Die Bindungsparame-
ter der Metall-Alkin-Bindung in 1, 4™, 5 und 7 unter-
scheiden sich im Mittel lediglich geringfiigig, wobei
die stirkere Abwinkelung der Schwefelsubstituenten
am koordinierten Alkin in 1 am auffilligsten ist. Die
sich verdndernden elektronischen Verhiltnisse lassen
sich deutlicher an den Trends der Metall-Stickstoff-
Bindungen zum Tp’-Liganden ablesen. Beim Vergleich
des Niobkomplexes 1 und des kationischen Molybdén-
komplexes 4 ist auffillig, dass der formale Austausch
von CO/CH3CN in 47 gegen CI- (1) die Bindungs-
lingen zum Pyrazol-Stickstoffatom in trans-Stellung
nur wenig beeinflusst, wihrend die Metall-Stickstoft-
Bindung in trans-Stellung zum Alkin in 1 deutlich ldn-
geristals in 47 (Nb-N52.328 A in 1, Mo-N52.212 A
in 41), wobei man sich die Ahnlichkeit der Ionenradi-
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en von Nb(III) und Mo(Il) vergegenwirtigen muss. Of-
fenbar fiihrt der Ubergang vom d*- zum d>-System zu
einem verstirkten trans-Einfluss des Alkin-Liganden.
In 47", 5 und 7 werden die kiirzesten Mo—N-Bindungen
erwartungsgemil in trans-Stellung zum Acetonitril
bzw. Chloro-Liganden gefunden, wobei die iibrigen
Mo-N und die Mo—C1/Mo—C2-Bindungen in der Neu-
tralverbindung 5 etwas lidnger sind als im Kation 4.
Die Mo—C3-Bindung zum Carbonylliganden dagegen
ist im elektronenreichsten Komplex S deutlich kiirzer
als in 4*. Der Ubergang vom d*-System 5 zum d°-
System 7 unter formaler Substitution eines Carbonyl-
durch einen Chloro-Liganden fithrt zwar zur erwarte-
ten Verkiirzung der Mo—N-Bindung in frans-Stellung
zur Substitutionsposition, jedoch ist kein Einfluss auf
die Mo-N-Bindung in trans-Stellung zum Alkin fest-
zustellen, wie er fiir das Paar 1/4" offensichtlich ist.
Die gedankliche Briicke bildet hier der Vergleich von
7 und 1, die sich lediglich durch das Zentralatom un-
terscheiden. Der Austausch von Mo(I1I) gegen das gro-
Bere Nb(III) fiihrt prinzipiell zu einer Bindungsverlin-
gerung, diese fillt jedoch fiir die Bindung Mo—NS5 in
trans-Stellung zum Alkin auffillig grof3 aus.

In diesem Zusammenhang verdeutlichen die stér-
kere Abwinkelung der Schwefel-Substituenten und
die relative Tieffeld-Verschiebung der '*C-Resonanzen
des Alkin-Liganden den stirkeren Donorbeitrag und
damit den stédrkeren trans-Einfluss des Alkinliganden
im d%-Komplex 1.

Schlussfolgerung

Die vorgestellten Substitutionsreaktionen an den
verwandten Komplexen [Tp’Nb(BnSC,SBn)Cl,], 1,
und [Tp'Mo(BnC;SBn)(CO),](PFg), 2-PFg, mit Nu-
kleophilen verlaufen generell unter Erhalt der side-
on-Bindung des Alkinliganden. Die sterische Bela-
dung in den Hydro-tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat-
Komplexen erschwert allerdings diese Substitution
und bedingt offenbar einen dissoziativen Mechanis-
mus. Die hohe Lewis-Aciditit der Intermediate fiihrt
zu einer bevorzugten Koordination der Losungsmittel
oder des Gegenions. Diese Komplexe sind zumindest
so stabil, dass Folgereaktionen mit potentiellen Nu-
kleophilen bevorzugt am koordinierten Losungsmittel
bzw. Gegenion ablaufen.

Experimenteller Teil

Alle Experimente wurden unter einer Argon-Atmosphére
mit Hilfe von Schlenk- und Glovebox-Technik durchge-

fihrt. Alle Losungsmittel wurden nach Standardmethoden
getrocknet und unter Argon frisch destilliert. [NbCl; - DME]

(DME = Dimethoxyethan) [9], BnSC,SBn [10], KTp'
{Tp’ = hydro-tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat}  [11],
[Tp'Mo(BnSC,SBn)(CO),]PFg, 2-PFg [3a], [Tp'Mo-

(BnSC,SBn)(CO)(CH3CN)|PFg, 4-PFs [3b] und [{n°-
(CH3CO)C5H4}(nS-C5H5)Fe](BF4) [12] wurden nach
publizierten Methoden dargestellt. Die Messung der
NMR-Spektren wurde an Bruker AC 200 oder Bruker
Avance 400 NMR-Spektrometern vorgenommen. Die
Elementarzusammensetzung wurde mit einem Vario EL III
CHNS-Elementaranalysator bestimmt. Fiir die MALDI-
TOF-Massenspektrometrie fand ein Bruker Reflex IV-Gerit
mit [(2E)-3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methylprop-2-enyl-
iden]malononitril (DCTB) als Matrix Verwendung. Die
Aufnahme der IR-Spektren erfolgte auf einem Bruker
Vektor 22-Geridt. Die Zyklovoltammogramme wurden
mit Hilfe eines ECO/Metrohm PGSTAT 30 Potentio-
staten in einer Zelle mit Dreielektrodenanordnung an
einer Glaskohlenstoff-Elektrode, einer Ag/0.01 mol L~!
AgNO3/CH3CN-Referenzelektrode, (NBuy)(PFg) als
Leitelektrolyten und Ferrocen als internem Standard
aufgenommen.

Synthese von [Tp' Nb(BnSC,Bn)Cl,] (1)

Eine Losung von [NbCl3(DME)] (0.25 g, 0.86 mmol) in
frisch destilliertem Dichlormethan (10 mL) wurde mit dem
Alkin BnSC>SBn (0.233 g, 0.86 mmol) versetzt und fiir 12 h
geriihrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vaku-
um wurde der dunkelrote, 6lige Riickstand direkt mit THF
(20 mL) aufgenommen, mit KTp’ (290 mg, 0.7 mmol) ver-
setzt und erneut fiir 12 h geriihrt. Das THF wurde im Vakuum
verdampft, der Riickstand in Toluol aufgenommen und ei-
ner chromatographischen Reinigung an SiO; mit dem Lauf-
mittel Toluol unterzogen. Die Entfernung des Toluols im Va-
kuum lieferte das Rohprodukt, das in Form grofer Kristalle
aus heiBem Benzol als [Tp'Nb(BnSC>SBn)Cl,]-2.5 CgHg
kristallisiert werden konnte. Ausbeute: 418 mg (0.48 mmol,
56 %). — 'H NMR (200.13 MHz, C¢Dg): 8 = 7.65—7.04 (m,
10 H, Ph), 5.93 (s, 3 H, Tp’-CH), 5.33 (s, 2 H, SCH,Ph),
3.16 (s, 2 H, SCH;,Ph), 2.69 (s, 3 H, Tp’-CH3), 2.43 (s, 9 H,
Tp'-CHz), 2.18 (s, 6 H, Tp/-CHz). — 13C NMR (50.33 MHz,
CgDg): 0 =246.4,222.0 (BnSCCSBn), 153.6, 153.1, 144.7,
144.2 (Tp’-CMe), 137.0, 135.8, 129.6, 128.8, 128.6, 127.4,
127.3 (Ar-C, zwei Resonanzen zufillig isochron), 108.2,
107.5 (Tp'-CH), 41.1, 39.5 (SCHy), 15.8, 15.5, 12.8, 12.6
(Tp’-CHj3). — C31H36BCIpNgNDS; - 1/3 CgHg (757.46): ber.
C 52.33, H5.06, N 11.09; gef. C 51.94, H 5.04, N 11.02.

Synthese von [Tp' Nb(BnSC,SBn)Cl(OMe)] (3)

Eine Losung von 1 (150 mg, 0.21 mmol) in THF (30 mL)
wurde mit NaOMe (24 mg, 0.45 mmol) versetzt und 12 h



796

W. W. Seidel et al. - Substitutionsreaktionen an Alkinkomplexen des Nb(III) und Mo(II)

unter Riickfluss erhitzt. Nach Entfernung des Losungsmit-
tels im Vakuum wurde der Riickstand mit Toluol (20 mL)
aufgenommen und filtriert. Einengen des Filtrats auf 1/10
des Volumens lieferte einen gelben Feststoff. Die Mutter-
lauge wurde abgetrennt und das Produkt 3 im Vakuum ge-
trocknet. Ausbeute: 129 mg (0.18 mmol, 87 %). — 'H NMR
(200.13 MHz, CDCl3): 8 = 7.65-7.05 (m, 10 H, Ph), 5.99,
591, 582 (3 xs, 1 H, Tp/-CH), 5.17 (d, 2J = 12.7 Hz,
1 H, SCHH), 4.98 (d, 2J = 12.7 Hz, 1 H, SCHH), 4.23 (s,
3 H, OCH3), 3.28 (d, 2J = 11.5 Hz, 1 H, SCHH), 3.06 (d,
2J = 11.5 Hz, 1 H, SCHH), 2.66, 2.49, 2.48, 2.41, 2.30,
2.23 (6 x s, 3 H, Tp'-CH3). — 3C NMR (50 MHz, CDCl3):
6 =216.9, 199.2 (BnSCCSBn), 152.6, 151.8, 151.7, 144.3,
143.7, 143.6 (Tp’-CMe), 138.2, 136.8, 129.2, 128.8, 128.3,
128.0, 127.0, 126.8 (Ar-H), 108.2, 108.0, 107.5 (Tp’-CH),
66.0 (OCHj3), 41.1, 38.5 (SCHy), 14.8, 14.4, 14.0, 12.8,
12.6, 12.5 (Tp’-CH3). — C3,H39BCINgNbOS; (727.00): ber.
C 52.87, H 541, N 11.56, S 8.82; gef. C 53.09, H 5.51,
N 11.43, S 8.64.

Synthese von [Tp' Mo(BnSC,Bn)(CO)CI] (5)

Eine Mischung aus 2-PFg (500 mg, 0.58 mmol) und
(nPryN)I (362 mg, 1.16 mmol) in 20 mL CH,Cl, wurde fiir
72 h zum Sieden erhitzt. Nach Verdampfen des Losungsmit-
tels im Vakuum bis auf wenige Milliliter wurde das Rohpro-
dukt sdulenchromatographisch an SiO, gereinigt, wobei zu-
erst Toluol und schlieBlich THF als Laufmittel dienten. Nach
Einengen der griinen Fraktion erhdlt man einen hellgriinen
Feststoff. Ausbeute: 256 mg (54 %). — IR (KBr) v =2553 (s,
BH), 1936 (st, CO), 1543 cm™' (m, Pyrazol). — IR (CH,Cl,):
v=1937 cm™~! (s, CO). - "H NMR (400 MHz, CDCl3): § =
7.48-7.20 (m, 8 H, Ar-H), 6.97 (m, 2 H, Ar-H), 5.94 (s,
1 H, CH(CCH3),), 5.88 (s, 1 H, CH(CCH3),), 5.86 (s, 1 H,
CH(CCH3),), 5.09 (d, 2J = 12.5 Hz, 1 H, SCH,), 5.04 (d,
2J=12.5Hz, 1 H,SCH,),3.53 (d, %] = 11.9 Hz, 1 H, SCH>),
2.92 (s, 3 H, CCH3), 2.90 (d, 2J = 11.9 Hz, 1 H, SCH,), 2.50
(s, 3 H, CCHs3), 2.49 (s, 3 H, CCH3), 2.39 (s, 3 H, CCH3),
229 (s, 3 H, CCHz), 1.56 (s, 3 H, CCH3). - 13C NMR
(100 MHz, CDCl3): 6 = 239.3, 204.9, 199.9 (BnSCCSBn,
CO), 153.6, 152.9, 149.4, 145.3, 144.3, 144.0 (Tp’-CMe),
135.6, 135.7, 129.2, 128.8, 128.6, 128.5, 127.6, 127.5 (Ar-
C), 107.5, 107.1, 106.9 (Tp’-CH), 41.9, 39.5 (SCH), 15.8,
15.0, 14.5, 12.6, 12.5 (Tp'—CH3, zweil Resonanzen zufillig
isochron). — C3pH3BCINgOS,Mo (727.00): ber. C 52.87,
H 4.99, N 11.56, S 8.82; gef. C 53.05, H 5.09, N 11.44,
S 8.60.

Synthese von [Tp' Mo(BnSC>SBn)(CO)I] (6)

Eine Mischung aus 2-PFg (200 mg, 0.23 mmol) und
(nPryN)I (144 mg, 0.46 mmol) in CHyI; (5 mL) wurde
fiir 24 h auf 60 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt an

SiO; mit dem Laufmittel Toluol/THF (1 : 1) sdulenchroma-
tographisch gereinigt, wobei nach Verdampfen der Laufmit-
tel im Vakuum ein rostrotes Pulver anfiel. Ausbeute 116 mg
(0.14 mmol, 62 %). — IR (CH,Cly): v = 1946 cm ™! (s, CO). -
MS (MALDI-TOF): m/z = 820 [M]", 701 [M-Bn-CO]™",
550 [M-BnSC,SBn]*. — 'H NMR (400 MHz, CDCl3): § =
7.28—-7.19 (m, 10 H, Ph), 5.98, 5.84, 5.83 (3 x s, 1 H, Tp/-
CH), 5.19(d,2J =9.2 Hz, 1 H, SCHH), 5.06 (d, 2J =9.2 Hz,
1 H, SCHH), 3.68 (d, 2J = 8.6 Hz, 1 H, SCHH), 3.25 (d, 2J =
8.6 Hz, 1 H, SCHH), 2.91,2.57,2.51, 2.38, 2.23, 1.56 (6 X s,
3 H, Tp'-CH3). — 3C NMR (100 MHz, CDCl3): § = 238.3,
204.4, 196.1 (BnSCCSBn, CO), 154.2, 153.6, 149.2, 145.2,
144.5, 137.5 (Tp’-CMe), 135.1, 134.8, 129.2, 128.7, 128.5,
128.4, 127.6, 127.4 (Ar-C), 107.8, 107.5, 107.2 (Tp’-CH),
42.2, 39.6 (SCHy), 18.3, 18.2, 14.8, 12.8, 12.6, 12.5 (Tp'-
CH3). - C32H36BIMON6052 (818.45)2 ber. C 46.96, H 4.43,
N 10.27, S 7.84; gef. C 47.12, H 4.51, N 10.18, S 7.72.

Synthese von [Tp'Mo(BnSC,SBn)Cl, J[Tp'Mo(BnSC,SBn)-
CIF] (7)

Eine Losung von 5§ (218 mg, 0.3 mmol) und PPhj
(262 mg, 1.0 mmol) in CH,Cl; (20 mL) wurde bei
Raumtemperatur mit festem [{1°-(CH3CO)CsHy}(n>-
CsHs)Fe](BF4) (95 mg, 0.3 mmol) versetzt. Die Farbe
der Losung schlug sofort von griin nach rot um und die
vollstindige Oxidation konnte im IR-Spektrum durch die
Abwesenheit der CO-Bande bei 1936 cm ™! und durch die
Carbonylbande des Acetylferrocens bei 1668 cm~! (Ace-
tylferrocenium: 1700 cm~!) nachgewiesen werden. Nach
Einengen der Losung im Vakuum auf etwa ein Viertel wurde
die Losung mit n-Hexan iiberschichtet. Innerhalb einiger
Tage bildeten sich orange Kristalle. Ausbeute: 87 mg (40 %).
MS (MALDI-TOF): m/z = 719 [Tp'Mo(BnSC,SBn)CIF]*,
735 [Tp'Mo(BnSC,SBn)Cl,]", beide mit korrektem
Isotopenmuster.

Rontgenstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle wurden in Perfluorpolyether auf
einem Glasfaden eingefroren. Die Strukturbestimmungen
erfolgten auf einem Bruker AXS Apex Gerit mit CCD-
Flachenzidhler und rotierender Anode bzw. auf einem
STOE IPDS-1 (5). Die Daten wurden entweder durch
MoKy -Strahlung mit Graphit-Monochromator  (4-PFg,
5, 7) oder durch CuKy-Strahlung mit Gobelspiegel (1)
aufgenommen. Datensammlung, Zellverfeinerung, Daten-
reduktion, Integration und Absorptionskorrektur wurden
mit den Bruker AXS Programmpaketen SMART, SAINT und
SADABS durchgefiihrt. Alle Strukturen wurden mit SHELXS
[13] durch Direkte Methoden gelost und mit SHELXL [14]
verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden aniso-
trop verfeinert, und die Positionen der Wasserstoffatome
wurden mit fixen Auslenkungsparametern berechnet. Die
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1-2.5 C¢Hg 4-PF¢ 5 7 Tab. 2. Kristallstrukturdaten.

Formel C4()H51BC12 C34H39BF6 C32H36BC1 C31H3()BC11.5
N6Nb52 MON7OPSz MON6052 F0_5M0N652

M, 926.71 877.57 727.00 726.22

Kristallsystem triklin monoklin monoklin monoklin

Raumgruppe P1 P2i/n P2i/n P2/c

alA] 13.8409(2) 10.3296(14) 13.500(2) 13.298(3)

b[A] 14.7411(2) 20.855(3) 16.778(4) 16.278(3)

c[A] 23.5779(4) 18.509(3) 15.257(2) 15.873(3)

a[°] 104.327(1) 90 90 90

B°] 102.064(1) 102.983(3) 107.740(15) 106.372(4)

Y] 91.933(1) 90 90 90

V [A3] 4539.47(12) 3885.3(9) 3291.4(10) 3296.4(11)

zZ 4 4 4 4

Prer. [g cm™3] 1.356 1.500 1.467 1.463

2Omax [°] 142.5 60.14 51.10 55.0

Temperatur [K] 153 153 163 153

i [mm~1] 4.403 0.553 0.643 0.681

Reflexe (gemessen) 26428 44286 15767 32011

Reflexe (unabhingig) 15106 11325 5622 7572

Reflexe (beobachtet) 10794 9329 4851 5900

Rint 0.0446 0.0466 0.0415 0.0627

Parameter 1057 469 403 398

R >20(I)]/wR, 0.0445/0.0994 0.0627/0.1671 0.0317/0.0782 0.0513/0.1210

Pfin (min/max) [eA—3] 0.984/—1.356 1.999/—0.938 0.411/—0.569 1.763/—1.186

Fehlordnung in Komplex 7 durch wechselnde Besetzung
einer Halogenid-Position mit Chlor oder Fluor erforderte
die Fixierung auf den Besetzungsfaktor 0.5 Cl/0.5 F und
die Festlegung der Mo-Cl2-Bindungslinge auf den Wert
der Mo—Cl1-Bindung, um zu einer befriedigenden Losung
zu gelangen. Die betroffenen Atome CI2 und F1 wurden
lediglich isotrop verfeinert. Kristallographische Details zu
den einzelnen Verbindungen sind in Tab. 2 angegeben.

Die kristallographischen Daten zu den Strukturbestim-
mungen wurden beim Cambridge Crystallographic Data

Centre unter den Nummern CCDC-631521 (1), CCDC-
631522 (4-PFg), CCDC-631523 (5), CCDC-631524 (7)
hinterlegt und konnen kostenlos angefordert werden unter
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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