(CIIS)ZSb‘KI(C()) nCp

N‘H Br

HCH4)3ShA(CO)aCplBr (2)

2045, 1988, 1956 (CHC ) a)
'p = 111-113°C

Cp = 7-Cgll

M =Fe:rn=2

(CHsSb + HALCO)Cpltt

l—(‘Hs

[(CHg)gSb] IN(COY,Cp] (3)
M =Cr
1897, 1791, 1747 (THF)ja]
Fp = 138-160°C

(CHg)pSh=2(CO), Cp

/(‘p((‘()l"\u;r

HCHy)pSb { M(CO)Cp ) 5 1Br (4)

A = Mo Al = e

2035, 2018, 1981 (Aceton)|a)
Fp = 140-142°C

[{CHy)3ShA(CO) ,CplIM(CO), Cpl (5)[b]

T-.\ulir

A =Cr, Mo, W:n =3 (2) + Na[A{CO),Cpl

Reakitonsschema b Antimoniv - Metall-K omplexe mitionischem Bauprinzip.
[a] veo [em '] NaCl-Kivette (Losungsmittel),
[b} Komplexe Antimon-Metallate dieses Typs sind nur kurzzeitig in Lésung (THE) existenzfihig.

Br g
| 3
T-Cglig(CO)M-Sb(CHy), + Bry — 7 -Cgls(CO)5NM-SB, (1)
. 1 N
Br Hs
(1

Tabelle 1. Figenschaften der Ubergangsmetall-Antimon(V)-dibromide (7).

b] HNMR [c] IR [di h

M [4] Fp |
[ C] b [Hz]  Sen, [HZ] veo [em ']
{s. SH) (s, 6H)
(ltaj Cr ab 88 a2 — 1615 2034
1971
(1h) Mo 91 93 ~ 347 ~ 162 2047
. 1977
(lc) W 114 116 =356 165.5 2043
1961

[a] Zusammensetzung durch Elementaranalyse belegt.

[b] Geschlossene Kapillare (Cu-Block). Alle Komplexe schmelzen unter Zer-
setzung.

[¢] CDCls-Lasung, TMS intern (60 MHz).

[d] NaCl-Kiivette {CHCl,). Die lingerwelligen Banden sind von breiter
Struktur.

Mol.-Gew. (kryoskopisch in CHBr;) 639 (ber. 644.6): A=1.29
Q 'mol™"em? (0.02M in Aceton)*']. Thr chemisches Verhal-
ten wird cbenso wie das von Trimethylantimondihalogeni-
den!™ von der Tendenz des Zentralatoms bestimmt. unter
[.igandeneliminierung in den dreibindigen Zustand tiberzuge-
hen.

B1y(CHg)ySh=Mo(CO)37-CsHg —> (2)
(1h)

(CHy)ShBr + 7-Cstg(CO)MoRBr

Diese Reaktion tritt bei solvolytischer und thermischer Bean-
spruchung sowie unter den Bedingungen der Masscnspektro-
skopie cin und weist zusammen mit der Bildungsreaktion (1)
dic Halogenspaitung derartiger Element-Ubergangsmetall-
Bindungen als cinen Additions-Eliminierungs-Vorgang aus.
Fine hierbei beobachtete Abhiingigkeit der Zerfallsgeschwin-
digkeit von der Natur des Metall- sowie des Clementatoms
(Fe»Mo>Cr>W; As» Sb) verhindert in kritischen Fillen
{(I'e Sboder M As) dic vollstindige Charakterisierung der
Addukte.

Solches Reaktionsverhalten sichert die Fiinfbindigkeitam Zen-
tralatom und macht mit den spektroskopischen Daten'® fur
diesen Verbindungstyp einen kovalenten Aufbau trigonal-bi-
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pyramidaler Geometrie wahrscheinlich, wie er bereits fir Mo-
lekiile der Zusammensctzung (CH1)3SbX » nachgewiesen ist!”!.
Die vorgeschlagene Ligandenanordnung ist in Einklang mit
der fur derartige Koordinationspolyeder giiltigen Polaritétsre-
gel!', Voraussetzung fiir die Verwirklichung des kovalenten
Strukturprinzips bei Antimon(v)-Metall-Komplexen ist der
Einbau von mindestens zwei Halogenatomen pro Molekiil.
Thr sukzessiver Ersatz durch Methyl- [(2), (3)] oder Metall-
Einheiten [(4). (3)] ergibt ausschlieBlich Produkte mit rein
ionischem Charakter (Schema 1).

Cingegangen am 4, Miirz in verinderter Form am 9. April 1974 {Z 50]
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erweisea

Koordinationsverhiltnisse in Bis(thiooxomolyhdate)-
metallat(i)-Komplexen des Typs [M(M00S,),]*>~ und
[M(M00,S,),]*"

Von E. Kéniger-Ahlborn und Achim Miiller! )

Komplexe Anionen des Typs [M(WS4):]2 3 sowie
[M(Mo0S,);]> " enthalten die Struktureinheit (7) (M"=
Ubergangsmetall; M’ =Mo"', W"!; X =S).

[*] Prof. Dro A Miiller und Dipl.-Chem. b, Kéniger-Ahlborn
Institut fur Chemie der Universitiin
46 Dortmund-Hombruch, Postfach 500
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Wir sind nun der Frage nachgegangen, ob auch Thiooxomo-
lybdate entsprechende Komplexe bilden. und obdabei K oordi-

N s x
S SaY v
N 7 N7 Nx

nation iiber Sauerstofl oder Schwefel bevorzugt wird oder
cin Isomerengemisch wic im Falle von Thiosulfato-Komplexen
entsteht!®. Nach der Theorie von Pearson ist fir Ni und
Coals Zeatralatom M die Art der Koordination nicht voraus-
saghar.

s ist uns gelungen. folgende Komplexe als Tetraphenylphos-
phonium-Salze 7u isolieren und durch Elementaranalyse. 1R-
Spektren, Elektronenabsorptionsspektren sowie magnetische
Messungen  2u  charakterisieren: [Zn(MoOS,).]* " (2.
[NitMoOS),]?~  (3j, [NiM00,S,),]*" (4, und
[CoM00,S,),]%" /5.

(2). (3) und (4) sind diamagnetisch, (3) weist cin magneti-
sches Moment von 40uy (bei 295 Ky auf. Dies macht fir
die Niceolate (3) und (4) eine quadratisch-planare, fiir das
Cobaltat ( 5 ) cine tetraedrische Koordination wahrscheinlich.
n den Llektronenabsorptionsspektren beobachtet man d—d-
Ubergiinge neben ligandeninternen Charge-Transfer-Banden
vom Typ mS)—=diMo) sowic Charge-Transfer-Banden
S)—=dM} (M = Ni. Co). Dic Zuordnung der Banden ist nur
maoglich. wenn man geringe Wechselwirkungen zwischen den
ligandeninternen MOs und den AOs des Zentralatoms M
annimmt. In den Spektren von (3) und (4) treten die fir
cinen quadratisch-planaren NiS,-Chromophor (d%) zu erwar-
tenden spin-criaubten Chergiinge auft® ! die Lage des d—d-
Ubergangs vit' Ay, —'As.) deutet darauf hin. daB die Ligan-
denfeldstiicke von MoOS3  bzw. Mo :S3  die gleiche Gro-
Benordnung hat wic die des Ditithyldithiophosphinat-lons!®,
Im Spektrum von ¢ 5) findet man cinen d—d-Chergang bei
14900cm ', der bei Verbindungen mit cinem tetraedrischen
C0S4-Chromophor bei ungefihr gleicher Energie licgt! ™.

Bei Tetrathiomolybdato-Komplexen erscheinen die termina-
len Valenzschwingungen v(MoS),bei = 500cm ! und dic Briik-
kenvalenzschwingungen (MoS),, bei =450 cm ™ '. Die Inter-
pretation der Spektren entsprechender metallisotopensubsti-
tierter  Verbindungen ¢(** “2Ni) zeigte. duBB v{MoS) mit
vIMoSh, kaum gekoppelt ist!™, Daraus folgt. daB Banden
bei =500 bzw. x450cm ! als Nuchweis fiir das Vorlicgen
von terminalen bzw. Briicken-MoS-Bindungen  anzuschen
sind. In Tabelle tsind die fir ¢ 2).¢3).(4) und ¢ 5 ) gemessenen
Frequenszen der Valensschwingungen zusammengestellt.

RUNDSCHAU

Tabelle 1. Valenzschwingungen in den IR-Spektren der BiMthioonomoly bida-
tometatlate (25 bis (5 tinem )

Komplex WMoO)  viMoS) VIMoSh,  vIMS) [b)
[ ZmMoOS 0" ) o8 S02 436 288
437
[NuMoOS 0] 3 N6 00 45K 26
NK4 492 Ho
[NuMoO ST 4 X960 [a) 403 125
KXO 453
|('u|;'\1~\();$_~);]: t3) 903 432 Rt U]
a4 447

la] Sehr schwache Bande buei 459em '
[b] M~ Zn, Ni ader Co.

Aus unseren Untersuchungen geht also hervor, daf$ beim Vor-
handenscin von Sauerstofl- und Schwefelatomen in Komple-
xen [M(IM'XaYm)2]*" (X=0.Y+S:n=1 oder 2, m=3 oder
2) nur die Schwefelatome zur Koordination an das zentrale
Metall M benutzt werden.

Arbeitsvorschrift :

(2yund ( 3): Eine wiiBrige Losung von 150mg 7ZnS04-7H O
(bzw. 140 mg NuUNQO3):-6 H :0)und 370 mg Tetraphenylphos-
phoniumchlorid wird schnell zur frisch hergestellten Ldsung
von 470 mg Cs:MoOS:!*! in 110m) 1.0 gegeben.

(4j und (5;: Eince wiirige Lésung von 140 mg Ni(NO,),-
611,0 (bzw. 140 mg CoSO, - 7H,0) und 370 mg Tetraphe-
nylphosphoniumchlorid wird zur Lésung von 230mg
(NH3):M00:S:!"" in 60m) H:0 gegeben.

In jedem Fall wird der sich bildende Niederschlag sofort
unter Stickstofl abfiltriert und im Vakuum iiber P3Oq0 ge-
trocknet. (2) ist orange. (3) und (4) sind braun. (3) ist
grun. I ingegangen am 18 Febiuar,
in veriinderter Form am 25, Jum 1974 |7 66)
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Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Anwendungen der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (ES-
CA) in der anorganischen Chemie behandelt W, L. Jolly in
ciner Chersicht. Der Wert dieser Methode fiir den Chemiker
liegt hauptsichlich darin, daB die Bindungsenergie von Rumpf-
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clektronen je nach chemischer Umgebung des Atoms ver-
schieden ist: die Bindungsenergie zeigt cine .chemische Ver-
schicbung™. Dicse chemische Verschicbung hiingt mit der
Atomladung zusammen. Man kann daher Oxidationsstufen,
auch nicht ganzzahlige, identifizieren. was fiir den Nachweis
der Delokalisation von Valenzelektronen. besonders in Koor-
dinationsverbindungen, von Bedeutung ist. In iihnlicher Weise
lassen sich Aussagen iiber n-Riickbindung, pr—dn-Bindung
und itber Struktur und Orienticrung von lLiganden machen.
[The Application of X-Ray Photoclectron Spectroscopy to
Inorganic Chemistry. Coord. Chem. Rev. 13, 47-81 (1974);

119 Zitate] [Rd 722 -H]
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