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Abh. 4. Das Cyclovoltammogramm von 6 in Acetonitrll wurde rnit einer Scan- 
geschwindigkeit von SO mVs- ' unter Verwendung einer Pt-Arbeitselektrode 
aufgenommen; die Peakpotentiale gegenuber der gesittigten Kalomelelektrode 
sind angegeben. Folgende Werte wurden fur die fiinf Redoxschritte erhalten: 
€,,, = +0.07, -0.73, -0.90, -1.40 und -1.64V. 

sulfurierung des Clustergeriists (2 -+ 4); 2) die fiinf aufeinan- 
derfolgenden Redoxschritte bei 6+ [Fe,S,(NO),]" ; 3) die 
geringe oder unregelmafiige 57Fe-chemische Verschiebung 
aufgrund der Veranderung der Oxidationsstufe des Geriists 
bei gleicher Koordination ([FeS3(NO)])['51; 4) stark differie- 
rende &,,-Werte als Folge der unterschiedlichen Oxidations- 
stufen (Vergleich 2/3 (1788/1787 (m), 1725 (vs) cm-'), 2/6 
(1788/1698 cm- I)  und 4/5 (Experimentelles) in Dichlorme- 
than). 

Obwohl die genannten Verbindungen in den Dimensionen 
den Cofaktor-Clustern['' ahneln, sind sie keinesfalls Modelle 
fur diese. Sie konnen jedoch beim oxidativen Entfernen der 
NO-Liganden bei gleichbleibender Geriiststruktur syntheti- 
sche Vorlaufer von [Fe,S,]-Clustern mit physiologisch na- 
turgetreuen Oxidationsstufen sein. Solche Reaktionen wer- 
den zur Zeit untersucht. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigter Stickstoffatmosphire und rnit frisch 
entgasten Losungsmitteln durchgefuhrt; als Matrix fur die FAB-Massenspek- 
trometrie diente 3-Nitrobenzylalkohol. 
4: 2 [XI (5.00 g, 10.6mmol) und Ph,P (11.1 g, 42.4 mmol) wurden 3 h lang in 
Dichlormethan unter RiickfluD erhitzt, danach der isolierte Niederschlag rnit 
kaltem Dichlormethan (2 x 50 mL), Hexan und Diethylether gewaschen. Man 
erhielt 7.20 g ( 5 5  %) eines schwarzen mikrokristallinen Feststoffes. 
IR(CH,CI,), J[cm-'] =I757 (s), 1730 (vs), 1695 (m). FAB-MS: m/z 1226 (5).  
[5][1]: 4 (50 mg, 0.041 mmol) wurde in 15 mL Dichlormethan rnit festem I, 
(6.0 mg, 0.024 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 30 min lang ge- 
riihrt, anschlieL3end 70 mL Diethylether rugetropft. Eine Stunde nach der Iod- 
zugabe zeigte das IR-Spektrum die komplette Umwandlung von 4 in 5 ;  nach 
langerer Zeit traten Peaks von 1 auf. Die Losung wurde bei 0°C ca. 15 h 
gelagert. Einkristalle der schwarzen Verbindung [5][1] 0.5 CH,CI, 0.5Et20 
wurden in mHDiger Ausheute isoliert. IR(CH,CI,), ?[em-'] = 1801 (m), 1782 
(vs), 1738 (m). 
[5][PF,]: 4 (175 mg, 0.143 mmol) wurde in 10 mL Dichlormethan mil festem 
NOPF, (25 mg, 0.14 mmol) versetzt, die Reaktionsmischung 30 min lang ge- 
ruhrt und anschliefiend 60 mL Diethylether zugetropft. Der isolierte Nieder- 
schlag wurde mit Diethylether gewaschen und ergab 87 mg (44 %) eines schwar- 
zen mikrokristallinen Feststoffes. IR(CH,CI,), ?[em-'] = 1803 (m), 1781 (vs), 
1735 (m). FAB-MS: m/z  1226 (5).  
[Et,N],[6]: 4 (1.00 g, 0.815 mmol) und Ph,P (0.428 g, 1.63 mmol) wurden in 
25 mL DMF 12 h lang auf 80 "C erhitzt und die Losung anschlieBend filtriert. 
Zum Filtrat wurde Et4NCI (0.135 g. 0.815 mmol) gegeben, danach tropfen- 
weise 300 mL Diethylether zugesetzt. Der isolierte Niederschlag wurde rnit 
CH,Cl, (3 x 20 mL) und Diethylether (2 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Man erhielt 0.242 g (56%) schwarze Mikrokristalle. IR(MeCN), 
C[cm-'] = 1698 (vs). FAB--MS: m/z 707 ([Fe,S,(NO)J). 
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Strukturell neuartige V"'-Komplexe mit 
zentraler [V3(p3-S)(p-S2)J +- oder 
[Vz(p-O)(p-SPh)z]z + -Einheit** 
Von Norman S. Dean, Kirsten Folting, Emil Lobkovsky 
und George Christou* 

Hauptsachlich aus zwei Griinden interessieren wir uns fur 
die V-S- und V-0-Chemie: Erstens sind die mechanistischen 
Details der Umwandlung von Vanadylverunreinigungen im 
Rohol zu polymeren V"'-Sulfiden wahrend der Hydrodeme- 
tallierung (HDM) und Hydrodesulfurierung (HDS) bei der 
Erdolraffination noch nicht geklart[']; dabei sind wahr- 
scheinlich oxoverbriickte V"'-Verbindungen und vielkernige 
V"'-S-Aggregate Zwischenstufen in den Anfangs- bzw. End- 
stadien dieser Umwandlung. Zweitens ist es aufschluljreich, 
die V-S-Chemie rnit der vie1 besser untersuchten Mo-S-Che- 
mie zu vergleichen. Trotz vieler Ahnlichkeiten unterscheidet 
sich die V-S-Chemie hinreichend von der Mo-S-Chemie, um 

[*I Prof. Dr. G. Christou, N. S. Dean, Dr. K. Folting, Dr. E. Lobkovsky 
Department of Chemistry and Molecular Structure Center 
Indiana University 
Bloomington, IN 47405 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Office of Basic Energy Sciences, Division of 
Chemical Sciences, U S .  Department of Energy (Grant DE-FG02- 
87ER13702), gefordert. 

Angew. Chem. 1993, 105, "'4. 4 0 VCH Verlagsgesellschuft mhH, W-6940 Weinhein?, 1993 0044-8249/93/0404-0623 $10.00+ ,2510 623 



nicht nur eine routinemabige Erweiterung der letzteren zu 
sein. Wir beschreiben hier zwei neue Strukturtypen von V- 
Verbindungen, und vergleichen diese rnit Mo-Verbindungen. 

Wird [V(SPh),(bpy),]PF, (bpy = 2,2'-Bipyridin) rnit 4 
Aquivalenten Schwefel in heiBem MeCN versetzt, bildet sich 
eine dunkelgrune Losung, aus der Komplex 1 in 35-40% 
Ausbeute isoliert werden kannr2' 16]. Die Struktur des 

Kations von 1 (Abb. 1) besteht aus einer [V,(p,-S)]-Einheit 
mit drei kanteniiberbriickenden qz  : q': p-S:-- und drei che- 
latisierenden Bipyridinliganden. Die S; --Liganden verbriik- 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung und Stereobild (Ellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit) des Kations von Komplex 1. Ausgewdhlte interatoma- 
re Abstdnde [A] und Winkel [ I :  VLV2 2.770(1), V1-V3 2.767(1). V2-V3 

2.470(2), Vl-S6 2.381(2), V1-SY 2.483(2), Vl-S10 2.354(2), V1-N11 2.204(4), 
2.750(1), S5-S6 2.040(2), S7-SX 2.034(2), S9-SlO 2.032(2), V 1 3 4  2.329(2), Vl-SS 

Vl-N22 2.210(4), V2-S4 2.329(2), V2-S5 2.497(2), V2-S6 2.361(2). V2-S7 
2.467(2), V2-SX 2.392(2), V2-N23 2.183(4), V2-N34 2.189(4), V3-S4 2.334(2), 
V3-S7 2.484(2), V3-SX 2.357(2), V3-S9 2.473(2), V3-SlO 2.386(2), V3-N35 
2.181(4), V3-N46 2.190(4); V2-VI-V3 5Y.56(3), Vl-V2-V3 60.17(3), V2-V3-V1 
60.27(3). Vl-S4-V2 72.97(5). Vl-S4-V3 73.15(5), V244-W 72.63(5), VI-S5-V2 
67.80(4), Vl-S6-V2 71.49(5), VI-S9-V3 67.88(4), Vl-SlO-V3 71.44(5), V2-S7- 
V3 67.49(4), V2-SX-V3 70.76(5). 

ken asymmetrisch rnit einer langeren (durchschnittlich 
2.479 A) und einer kurzeren (durchschnittlich 2.372 A) Bin- 
dung zu jedem V-Atom; die langeren V-S-Bindungen werden 
zu den S-Atomen gebildet, die nahezu coplanar zu dem V,- 
Dreieck angeordnet sind (Abb. 1). Die Verbindung ist an- 
nahernd C,,-symmetrisch, und die V-Atome haben die sel- 
tene Koordinationszahl sieben. Komplex l ist die erste V- 
Verbindung rnit zentraler [M,S(S,),]-Einheit[31, wenn auch 
ein Komplex rnit r\l,(p3-S)(p2-S),]-Gerust bekannt istL4]. Es 
gibt mehrere Komplexe rnit der zentralen [Mo,S(S,),]-Ein- 
heitL5], aber keinen rnit terminalen Bipyridinliganden wie 1 .  
Das [M,E(S,),]-Gerust ist auch fur M = W, E = SI6] und 
M = Ti, E = Or'] bekannt. 

Die V"'- und Mo"-Einheiten sind isoelektronisch. 1 und 
die entsprechenden Mo-Komplexe sind sowohl im Festkor- 

per als auch in Losung diamagnetisch, so daR ein gut aufge- 
lostes 'H-NMR-Spektrum in CD,CN aufgenommen wer- 
den kann. Eine EHMO-Rechnung am Modellsystem 
[V,S,(NH,),]+ untermauert ebenfalls den Diamagnetismus 
von 1. Das berechnete HOMO ist ein entarteter Orbitalsatz 
vom e-Typ, dessen Metall-Metall-Bindungscharakter haupt- 
slchlich (ca. 70 %) auf Metall-d-Orbitale zuriickzufiihren ist. 
Das LUMO mit a,-Symmetrie liegt energetisch 1.3 eV uber 
dem HOMO und ist (ca. 70%) aus einer antibindenden 
Kombination von Metall-d-Orbitafen zusammengesetzt. 

Das Cyclovoltanimogramm van 1 in MeCN weist eine 
reversible Einelektronenoxidation bei - 0.47 V (gegen Fc/ 
Fc') auf. Die durch Elektrolyse bei einer definierten Span- 
nung erzeugte oxidierte Spezies zeigt kein EPR-Signal bei 
298 K oder 77 K. Beim Abkiihlen auf 5 K beobachtet man 
ein breites, unaufgelostes EPR-Signal im Bereich von g % 2. 
Dieses Verhalten, das auf eine schnelle Relaxation hinweist, 
stimmt mit der von der EHMO-Berechnung nahegelegten 
Annahme uberein, da13 sich die oxidierte Spezies in einem 
'E-Zustand befindet. Dieser Zustand hat energetisch tief- 
liegende angeregte Zustande, die auf die zu erwartende Jahn- 
Teller-Verzerrung zuriickzufiihren sind. Auch die Kopplung 
des Elektrons mit allen drei Vanadiumkernen wiirde zu einer 
weiteren Verbreiterung des EPR-Signals beitragen. 

Die Hydrolyse von NEt,[V(Me,bpy)(SPh),] (Me,bpy = 
4,4'-Dimethylbipyridin) durch im Losungsmittel MeCN un- 
beabsichtigt vorhandenes H,O fiihrt zur Bildung kleiner 
Mengen des griinen Komplexes 2[*, 16]. Dieser Kom- 
plex kann gezielt und in maDiger Ausbeute (40-50%) 

durch kontrollierte Hydrolyse eines Gemischs von 
[VCl,(thf),], NaSPh und Me,bpy in THF hergestellt werden. 
Die kristallographisch bedingte C,-symmetrische Struktur 
von 2 (Abb. 2) besteht aus zwei flachenverknupften Okta- 
edern, wobei die V-Zentren durch einen 0x0- und zwei 
PhS--Liganden verbruckt sind. Die verbruckte zentrale 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung (Ellipsoide rnit 50 YO Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit) von Komplex 2. Gestrichene und ungestrichene Atome werden durch 
eine kristallographische C,-Achse ineinander iiberfiihrt. Ausgewihlte Abstdn- 
de [A] und Winkel ['I: V1-V1' 2.579(3), V1-S2 2.394(3), V 1 3 3  2.432(2), V M 3 '  
2.493(3), V1-04 1.841(6), VI-N5 2.152(6), V1-N6 2.184(7); V1-04-V1' XX.9(3), 
Vl-S3-V1' 63.15(8). 

[M,(p-O)(p-SPh),]2 +-Einheit ist fur M = Vanadium einzig- 
artig, aber auch bei anderen Metallen extrem selten; man 
konnte sie bisher nur in zwei Mo"'-Dimeren in einer sehr 
unsymmetrischen Form nachweisen[''. Eine Hydroxo/Bis- 
thiolato-verbriickte Einheit in [C~ ,C~ ,MO, (OH)(SM~) ,~ [ '~~  
und einige Sulfido/Bisthiolato-verbriickte Einheiten sind 
bekannt" 'I. Die confacial-bioktaedrische Anordnung ist ~ 
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im Gegensatz zu einfach verbruckten [V-0-VI4+-Einheiten, 
die meist linear (oder fast linear) sind"'] - neu bei V"'-0- 
Verbindungen. In [V,0(OAc),(tacn),]2+ (tacn = 1,4,7-Tri- 
azacyclononan) ist die V-0-V-Einheit beispielsweise rnit ei- 
nem Winkel von 130.2" abgekni~kt['~I. Der V. . .  V-Abstand 
in 2 (2.579(3) A) ist kurzer als in 1 und rnit dem im Kom- 
plex-Ion 3 (edt = Ethan-I ,2-dithiolat) verglei~hbar['~I. 

In Analogie zu 3 weisen EHMO-Rechnungen am Modell- 
komplex [V,O(SH),(NH,),] auf eine V-V-Bindung in 2 hin. 
Dies stimmt auch rnit dem spitzen Vl-S3-VI'-Winkel (ca. 
63") uberein. Das kleine magnetische Moment von 2 (ca. 
0.6 pB pro Vanadium) deutet auf die Kopplung der verblei- 
benden zwei Elektronen durch bruckenvermittelte antiferro- 
magnetische Austauschwechselwirkungen hin (wieder in 
Analogie zu 3), die zu einem Singulett-Grundzustand und 
einem angeregten Triplett-Zustand fuhrt. So ist 2 ein seltenes 
Beispiel fur V"'-Verbindungen rnit V-V-Bind~ng[ '~,  15]. 

Somit ist die V-S-Chemie auch weiterhin eine Quelle inter- 
essanter neuer Strukturtypen und neuer V"'-Verbindungen 
rnit V-V-Bindungen und/oder starken Wechselwirkungen, 
die sowohl Ahnlichkeiten als auch Unterschiede zur Mo-S- 
Chemie aufweist. So hat Komplex 1 ein strukturell und elek- 
tronisch analoges Geriist zu dem einer wohlbekannten 
Klasse von Mo-S-Verbindungen, wahrend es fur 2 keine 
exakte Analogverbindung gibt. 

Experimentelles 
1: Schwefel (0.128g. 4.00mmol) wurde zu einer Losung von [V(SPh),- 
(bpy),]PF, [17] (0.722 g, 1.00 mmol) in MeCN (35 mL) gegeben; man erhitzte 
die Losung fur 2-3 h auf 65°C. Die ursprunglich dunkelrote Losung wurde 
langsam dunkelgrun. und es bildete sich ein lohfarbener Niederschlag. Man 
filtrierte die Losung und engte das Filtrat um 50% ein. Nach Zugabe von Et,O 
(30 mL) und Kuhlen der Losung auf 0°C fur ca. 15 h fdlt 1 als grunes Pulver 
aus (0.12 g. 37% Ausbeute). 
2: [VCl,(thf),] (0.711 g. 2.00 mmol), NaSPh (0.798 g, 6.00 mmol) und Me,bpy 
(0.368 g, 2.00 mmol) wurden unter Ruhren in THF (40 mL) gelost. Nach 1 h 
wurde Wasser (0.018 mL. 1 .0 mmol) zugegeben, wodurch die rote/purpurne 
Losung schnell dunkelgrun wurde. Nach einer weiteren Stunde wurde die Lo- 
sung filtriert, und das Filtrat auf 10 mL eingeengt. Nach Zugabe von 40 mL 
Et,O fie1 2 als dunkelgrunes Pulver aus (0.380 g, 41.2% Ausbeute). 
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Die ersten solvensfreien Chelat- und Cuban-artigen 
Bariumkomplexe: effektive Sol-Gel-Bildner"" 
Von Sushi1 K. Pandey, Alexander Steiner, 
Herbert W Roesky* und Dietmar Stalke 

Professor Ulrich Wannagat zum 70. Geburtstag gewidmet 

Cyclophosphazene['I sind wichtige Substanzen als Vorstu- 
fen fur die Polymerchemie[']. Die Chemie dieser Verbindun- 
gen, besonders die von Cyclophosphazenen rnit Ba-N-Ver- 
knupfungen, ist bislang kaum erforscht und unseres Wissens 
keine Phosphazen-Barium-Verbindung bekannt. Bis 1 99Ot3I 
waren auch molekulare Bariumamide ganzlich unbekannt. 
Besonders diesen galt unser Interesse, da sie als Ausgangs- 
verbindungen zur Synthese komplexer Oxide, wie sie bei 
Hochtemperat~rsupraleitern[~~ verwendet werden, dienen 
konnen. Die Hydrate der Metalloxide konnen iiber das Sol- 
Gel-Verfahren hergestellt werden. 

Wir berichten hier iiber die ersten solvensfreien Chelat- 
und Cuban-artigen Bariumkomplexe aus Bariumbis(trime- 

[*I Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. S. K. Pandey, Dipl.-Chem. A. Steiner, 
Dr. D. Stalke 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
'TdnIIIIannStrak 4, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. S. K. P. dankt der Alexander- 
von-Humboldt-Stiftung fur die Gewihrung eines Stipendiums. 
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