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Unser anhaltendes Interesse fur die Vanadium-Schwefel- 
Chemie resultiert unter anderem aus der Relevanz dieses 
Gebietes fur die industrielle Erdolraffnation. Bestimmte 
Rohole enthalten grol3e Mengen an Vanadyl(V0 2+)-Verun- 
reinigungen"], die sich bezuglich der Liganden unterteilen 
lassen, und zwar in Vanadylpetroporphyrine, die gut unter- 
sucht und charakterisiert wurdenL2], und Vanadylnichtpor- 
phyrine, deren Liganden vermutlich S-, N- und/oder O-Do- 
noratome enthaltenl3I. In Gegenwart dieser Vanadylverun- 
reinigungen werden aus schwefelreichen Verbindungen unter 
den reduzierenden und hydrierenden Bedingungen Vana- 
diumsulfide, vor allem V,S, und V,S,, gebildetI41. Diese Sul- 
fide wirken sich nachteilig auf die Aktivitat und die Lebens- 
dauer des bei der Roholveredlung eingesetzten heterogenen 
Katalysators (2.B. Mo/Co/S auf Aluminiumoxid) aus. Um 
die fortschreitende Reduktion, Sulfidierung und Aggrega- 
tion von V02  +-Verunreinigungen im Rohol nachzubilden, 
haben wir verschiedene ein- bis vierkernige Vanadium- 
Schwefel-Verbindungen mit mehreren Thiolatoliganden und 
mit Oxidationsstufen von III bis v untersuchtL5 - "1. In letzter 
Zeit haben wir rnit dem Liganden Pyridin-2-thiol (pytH) ge- 
arbeitet, da er in Roholen haufig vorkommende funktionelle 
Gruppen enthllt (S als Thiolatfunktion und N in Arenen) 
und auI3erdem gegenuber iibergangsmetallen sowohl als 
Chelat- als auch als Briickenligand fungieren kann["]. Wir 
berichten hier uber die Synthese von V"-, V"'- und V'"-Kom- 
plexen mit pyt--Liganden und ungewohnlichen Struktur- 
merkmalen und beschreiben eines der sehr seltenen Beispiele 
von Thiolatovanadium(i1)-Komplexen. 

Werden zwei Aquivalente Na(pyt) zu einer Losung von 
[VOCl,(thf),] in THF gegeben, so entsteht der Vanadi- 
um(1v)-Komplex l[13'. Die Struktur von 1 (Abb. 

zeigt eine ungewohnliche verbriickende Anordnung von zwei 
,u2-r11 : $-pyt --Liganden, wobei das N6-Atom des Pyridin- 
rings zur Grundflache einer quadratisch pyramidalen An- 
ordnung (N 6, N 5, S 2, S 3', 0 4) an V1 zahlt, wahrend das an 
diesen Pyridinring gebundene Schwefelatom S 3 zur entspre- 
chenden quadratischen Grundflache an V 1' gehort [V 1'-S 3 
= 2.457(4) A]. Als sechstes koordinierendes Atom ist S 3 
trans zum Oxoliganden an V 1 gebunden [V 1-S3 = 
2.798(3) A]. Komplex 1 ist ein sehr seltenes Beispiel fur eine 
Verbindung rnit unsymmetrischer pyt--Brucke" '1. An bei- 
den Metallen wird die Koordinationssphare durch zwei che- 
latbildende pyt --Liganden vervollstandigt. Der V-O-Ab- 
stand ist mit 1.583(6) 8, normal fur eine dreifach gebundene 
Vanadyleinheit, und das ganze Molekul hat kristallogra- 
phisch bedingte C,-Symmetrie. Bei Raumternperatur in 
CH,C12 oder THF aufgenommeiie X-Band-ESR-Spektren 
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von 1 zeigen nur die typischen isotropen 8-Linien-Signale, 
die fur einkernige VOz +-Verbindungen charakteristisch sind; 
dies deutet darauf hin, daD entweder die zweikernige Kom- 
plexanordnung in Losung nicht erhalten bleibt oder zwi- 
schen den Metallzentren keinerlei Wechselwirkung besteht. 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von Komplex 1 (Ellipsoide mit 50% Wdhrschein- 
lichkeit). Die Atome mit und ohne Strichindex sind uber das lnversionsaentrum 
miteinander verknupft. Ausgewahlte Atomabstinde [A] und Winkel [ I :  
V1 ... V1' 3.989(2), V1-S2 2.427(3), V1-S3 2.798(3), Vl-S'3 2.457(4), V 1 - 0 4  
1.583(6), V I - N 5  2.088(7), VI-N6 2.106(7): VI-S3-V1' 98.65(9), 04-Vl-S2  
108.92(24), 04-V 1 3 3  158.99(24), 04-Vl-SY 99.47(22), 0 4 - V l - N 5  
101.13(28), 0 4-V I-N 6 96.7(3), N 5-V I-S 3' 158.1 1 (19), S2-V 1-N 6 150.68(21), 
S2-V 1-N5 68.51(19), S 3-V 1-N6 62.35(21). 

Werden vier Aquivalente Na(pyt) zu einer Losung von 
FCl,(thf)J in THF gegeben, so entsteht der Vanadium(rr1)- 
Komplex 2[16]. In der Struktur von Komplex 2 im Kristall 

(Abb. 2 ) f 1 7 3  2 3 1  ist das Vanadium(i1r)-Zentrum (wie selten be- 
obachtet) siebenfach koordiniert" *], und zwar durch drei 
chelatbildende und einen vierten pyt--Liganden, der uber 
das Schwefelatom S23 and das V-Atom gebunden ist. Das 
Stickstoffatom N 29 dieses vierten pyt --Liganden ist an ein 
zweites Metallzentrum, das Na-Atom, koordiniert. Dariiber 
hinaus bestehen bindende Wechselwirkungen zwischen dem 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von Komplex 2 (Ellipsoide mit 50 % Wahrschein- 
lichkeit). Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel ["I: V-S2 2.526(1), V-S9 

N22 2.187(3), Na-S9 3.042(2), Na-S 16 2.887(2), Na-S23 2.951(2), Na-N29 
2.400(3), Na-031 2.286(3), Na-036 2.325(3); S9-V-N 15 64.39(9), S2-V-NX 
66.59(9), S 16-V-N22 64.57(9); Na-S9-V 77.15(7), Na-S 16-V 80.44(7), Na-S23- 
V 79.96(7), N8-V-S23 168.14(9). 

2.567(1), V-S16 2.543(1), V 3 2 3  2.495(1), V-N8 2.121(3), V-N15 2.178(3), V- 
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Na-Atom und S9, S 16 und S23. Zwei THF-Molekiile ver- 
vollstandigen die Koordinationssphare des Na-Atoms. Auf- 
grund der Bindungsweise von drei der vier pyt--Liganden, 
insbesondere dem Liganden, dem die Atome S23 und N29 
zuzuordnen sind, IaBt sich Komplex 2 am ehesten als drei- 
fach S-verbrickte heterobimetallische Verbindung beschrei- 
ben; die Formulierung als Ionenpaar [Na (thf),]' [V (pyt),]- 
ware weniger genau. Auch in 2 haben drei pyt--Liganden die 
seltene p2-$ : y2-Ligandenfunktion. 

Werden zwei Aquivalente Na (pyt) zu einer CH,CI,-Lo- 
sung von [VCl,(tmeda),] (tmeda = Tetramethylethylen- 
diarnin["') in CH,CI, oder THF gegeben, so bildet sich 
Komplex 31201, eines der sehr seltenen Beispiele eines Thiola- 

tovanadium(iI)-Komplexes[221. 3 (Abb. 3)L21, 2 3 1  ist ein ein- 
kerniger Trischelatkomplex, der aufgrund der kleinen Bi13- 
winkel des pyt --Liganden eine verzerrt oktaedrische Struk- 
tur hat. Das Molekul hat kristallographisch bedingte 
C,-Symmetrie, und der S 2-V-S 2'-Winkel betragt nur 
156.05(4>0 statt 180". Bei Raumtemperatur in Toluol aufge- 
nommene X-Band-ESR-Spektren von 3 zeigen ein breites 
Signal bei g z 2. Bei 1 15 K beobachtet man ein zusatzliches 
breites Signal bei g = 4, was mit einem S = 3/2-Grundzu- 
stand in Einklang ist. 

Abb. 3. ORTEP-Darsteilung von Komplex 3 (Ellipsoide mit 50% Wahrschein- 
lichkeit). Ausgewdhlte Absthnde [A] und Winkel ["I: V-S2 2.547(1), V-N8 
2.124(2) V-N9 2.252(2). S2-V-S2' 156.05(4), S2-V-NX' 97.24(6), S2-V-N8 
66.88(8), S2-V-NY 97.63(6), S2-V-N9 100.45(6), NX-V-N8' 99.89(13), N8-V- 
NY Y0.68(9). NX-V-N9 164.27(8), N9-V-N9' 81.64(12). 

Die V"-, V"'- und V'"-pyt--Komplexe haben ungewohnli- 
che Strukturmerkmale und sind als Gruppe verwandter Ver- 
bindungen gut fur Reaktivitatsuntersuchungen geeignet. 
Wie vorlaufige Ergebnisse zeigen, reagieren die Verbin- 
dungen 2 und 3 beide mit 0, und S, zu den Komplexen 1 
und [V,S,(pyt),]. Beim Auflosen von 2 in CH,CI, erhalt 
man ferner einen weiBen Niederschlag [Iaut IR-Spektrum 
Na(pyt)]. Gegenwartig wird versucht, diese weiBe Substanz 
zu charakterisieren, da einkerniges ,,[V (pyt),]" instabil hin- 
sichtlich einer Aggregation sein konnte. 

Die Komplexe 1 und 2 wurden mit ElektronenstoB-Mas- 
senspektrometrie untersucht, um die Fragmentierungswege 
in der Gasphase zu bestimmen und mogliche C-S-Bindungs- 
spaltungen zu untersuchen. Diese Untersuchung wurde in 
Hinblick auf die mogliche Venvendbarkeit als Modellreak- 
tion fur einige Hochenergiereaktionen, die im Verlauf der 

Hydrodemetallierung und Hydrodesulfurierung von Erdol 
stattfinden, durchgefiihrt. Unter normalen Ionisierungsbe- 
dingungen zeigen beide Komplexe einen oder mehrere unter 
C-S-Bindungsspaltung verlaufende Frdgmentierungswege. 
Dies wurde auch bereits bei [V(StBu),] beobachtet, bei dem 
die C-S-Bindungen leichter gespalten werden" 'I. Beispiels- 
weise liefert P O  (C,H,NS),]+ (m/z 287; Intensitat 100%) 
Fragment-Ionen, die [VO (C,H,NS)(C,H,N)]+ (m/z  255; 
4%), [VO(C,H,N),]' (m/z 223; 38%) und [VO- 
(C,H,NS)S]+ (m/z 208,209; 10 YO) zugeordnet werden kon- 
nen; diese scheinen uber einen ein- oder zweistufigen ProzeB 
mit C-S-Bindungsspaltung gebildet zu werden. Das Ion 
[V(C,H,NS),]+ verhalt sich unter den gleichen Bedingun- 
gen ahnlich. Weitere Einzelheiten beziiglich der massenspek- 
trometrischen und der Reaktivitatsuntersuchungen werden 
zu gegebener Zeit veroffentlicht. 
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1,3-Dimetallabenzol-Derivate von Niob und Tantalk* 
Von Robert D .  Profilet, Phillip E. Fanwick 
und Zan P. Rothwell* 

Das Interesse an der Struktur, den Bindungsverhaltnissen 
und der Reaktivitat von quasiaromatischen metallacycli- 
schen Verbindungen hat in den letzten zehn Jahren stark 
zugenornmenIll. Wir berichten nun uber Synthese und 
Strukturen neuartiger sechsgliedriger dimetallacyclischer 
Derivate von Niob und Tantal, die eine neue Klasse von 
1,3-Dimetallabenzolen bilden. 

Kurzlich konnten wir zeigen, daD das Alkylidin-verbruck- 
te Dimer 1 b eine niitzliche Ausgangsverbindung fur die Syn- 
these von Polyhydridoditantalkomplexen istIz1. Des weiteren 
haben wir die Reaktion von 1 b und der analogen Niobver- 
bindung 1 a mit einer Reihe substituierter Alkine untersucht, 
um herauszufinden, ob diese Verbindungen als Katalysato- 
ren (oder Katalysatorvorstufen) bei der Alkin-Metathese ge- 
eignet sindL3]. Diese Studien ergaben unter anderem, daD die 
schlecht loslichen Verbindungen 1 a und 1 b bei 25 "C auch 
innerhalb mehrerer Wochen nicht rnit 3-Hexin reagierten, 
wahrend bei 110 "C in Toluol innerhalb von drei Tagen in 
60 % Ausbeute die neuen metallacyclischen Verbindungen 2 
in Form dunkelroter (2a) bzw. roter (2b) Kristalle (aus To- 
luol/Hexan) gebildet wurdenf4]. 

IsJb 

cbH= a: M=Nb 
b M=Ta 

r 
H 

Et 
2a. 2b 

Die in Abbildung 1 ['I wiedergegebene Struktur von 2 b im 
Kristall zeigt einen sechsgliedrigen Dimetallacyclus, der 
durch Insertion eines Hexinmolekiils in eine der verbrucken- 

[*I Prof. I. P. Rothwell, R. D. Profilet, Dr. P. E. Fanwick 
Department of Chemistry, Purdue University 
West Lafayette, IN 47907 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation gefordert. 

c2 

Si22 

Abb. 1. Oben: Struktur der 1,3-dimetallacyclischen Verbindung t b  im Kristall 
(ORTEP). Unten: Zentraler Teil der Struktur von 2b. Abstande [pm] und 
Winkel ["I: Tal-N119 203(1), Tal-N129 208(2), Ta2-N219 202(1), Ta2-N229 
207(2), Ta2-C4 204(2), Ta2-C2I 204(2), Tal-C11 211(2), Tal-C21 199(2), C3- 
C11 140(3), C3-C4 148(3); TaK21-Ta2 90.5(7), C421-Ta2-C4 99.6(7), Ta2-C4- 
C3 98(1), C4-C3-Cll 119(2), C3-Cll-Tal 93(1), ClI-Tal-C21 102.8(7), N119- 
Tal-N129 105.8(7), N219-Ta2-N229 104.9(7). 

den Alkylidingruppen von 1 entstanden ist. Die pseudotetra- 
edrischen Koordinationsspharen der beiden nichtaquivalenten 
Tantalzentren werden jeweils durch zwei Carbazol-Stick- 
stoffatome und zwei Ringkohlenstoffatome gebildet. Der 
sechsgliedrige Metallacyclus ist nicht planar. Die Abwei- 
chung von der Planaritat kann am besten als eine Verdrillung 
(53") der EtCC(Et)CSiMe,- und der (cb),TaC(SiMe,)Ta(cb),- 
Einheiten gegeneinander beschrieben werden. Die Bindungs- 
langen innerhalb des Dimetallacyclus zeigen eine gewisse Lo- 
kalisierung der (Doppe1)Bindungen an, wobei die Resonanz- 
form A iiberwiegt. 

SiMe3 S i M q  

i t  

A 

Bt 

B 

Die im festen Zustand ermittelte Struktur von 2b liegt laut 
'H- und I3C-NMR-Daten auch in Losung vor. Die Abwei- 
chung von der Planaritat wird im 'H-NMR-Spektrum 
(25 "C) durch die Diastereotopie der Methylenprotonen der 
beiden Ethylsubstituenten bewiesenC6]. Bei Erhohung der 
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