Zuschriften

1988

Charge-Transfer-Komplexe

DOI: 10.1002/ange.200805028

Stabilisierung eines Thiolat—Dibrom-Charge-Transfer-Addukts durch
einen makrocyclischen Dinickel-Komplex und dessen Uberfiihrung in
einen Arensulfenylbromid-Komplex**

Gunther Steinfeld, Vasile Lozan, Hans-Jorg Kriiger und Berthold Kersting*

Zahlreiche Charge-Transfer(CT)- und Donor-Akzeptor-
Komplexe der Halogene wurden bereits beschrieben, und die
Charakterisierung dieser Komplexe hat maf3geblich zu unse-
rem Verstindnis der chemischen Bindung beigetragen.!!]
Wihrend Halogenaddukte von normalen Elektronen-
paardonoren wie Alkoholen, Ethern, Thioethern und Thio-
ketonen relativ hiufig sind,?™ ist iiber stabile CT-Komplexe
von Thiolaten, die extrem gute Donoren sind, wesentlich
seltener berichtet worden. Die Stammverbindungen, also
Thiolat-Dihalogen-Addukte des Typs RS™—X, (X=Br, I),
sind als erste Zwischenstufe der zu Sulfenylhalogeniden RSX
und Disulfiden RSSR fiithrenden Reaktion von Thiolaten mit
Dihalogenen postuliert worden,’! doch ist diese Zwischen-
stufe bislang noch nie in freier Form isoliert worden. Dagegen
ist es in einigen Fallen gelungen, solche Spezies in der Ko-
ordinationssphire von Ubergangsmetall-Thiolat-Komplexen
zu stabilisieren, allerdings sind nur wenige Diiod-Addukte
solcher Komplexe isoliert worden,™ und Thiolat—Br,-CT-
Komplexe sind bislang noch unbekannt. Wir berichten hier
tiber die Synthese und Charakterisierung eines einzigartigen
Dibrom-CT-Addukts eines makrocyclischen Nickel(IT)-
Amin-Thiophenolat-Komplexes und iiber dessen Umwand-
lung in einen Arensulfenylbromid-Komplex.

Die Reaktion von [Ni,L(OAc)][CIO,] (1) mit einem
Aquivalent Dibrom in CH;CN bei 0°C liefert unmittelbar
eine dunkelbraune Losung, aus der schwarze, glinzende
Kristalle des paramagnetischen Br,-Addukts [Ni,L-
(OAC)-Br,][ClO4] (2) in 70% Ausbeute erhalten werden
(Schema 1). Mit Propionitril statt Acetonitril als Losungs-
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mittel erhielten wir fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse
geeignete Einkristalle von 2-CH;CH,CN.

Die Kiristallstrukturanalyse von 2:CH;CH,CN ergab das
Vorhandensein von rdumlich gut getrennten Komplexkatio-
nen (Abbildung 1), C1O, -Anionen und Solvat-Molekiilen.®!
Die lineare RS-Br-Br-Anordnung (S-Br-Br=178.51(3)°), die
erhebliche Vergroferung der Br-Br-Bindungslinge auf
2.6980(7) A im Vergleich zu 2.27 A in freiem Br,!"l sowie eine
S-Br-Bindungslinge von 2.401(1) A bestitigen das Vorliegen
eines CT-Komplexes. Der S-Br-Abstand ist wesentlich groer
als der Wert von ca. 2.18 A, der fiir eine kovalente S-Br-
Einfachbindung vorhergesagt wurde,””’ und passt zu den in
Brom-Thioether-CT-Addukten beobachteten S-Br-Abstidn-
den (2.3-2.4 A).""l Die Ni-S1-Bindungslingen werden
ebenfalls beeinflusst und sind gegeniiber denen in 1 im Mittel
um 0.11 A vergroBert.

Soweit uns bekannt ist, wurde bisher noch nicht iiber
Dibrom-Addukte von Nickel-Thiolat-Komplexen berichtet.
Das lod-Addukt eines quadratisch-planaren Nickel-Thiolat-
Komplexes, [NiL'—I,] (H,L' = N,N'-Bis(2-sulfanylmethyl-
propan)-1,5-diazacyclooctan), ist jedoch von Darensbourg
et al. beschrieben worden.”! Ein zweikerniger Mo,S,-Kom-
plex, in dem jeder der verbriickenden Sulfid-Liganden mit
einem L-Molekiil wechselwirkt, ist ebenfalls bekannt."” In-
teressanterweise gibt es in der Phosphorchemie (die viele
Analogien zur Schwefelchemie aufweist) nur ein Beispiel fiir
ein Addukt des Typs R;P —Br, und keinen Komplex des Typs
M(PR,—Br—Br).

Um ein Bis(dibrom)-Addukt des Typs [Ni,L(OAc)
-(Br,),][C10,4] (3) zu erhalten, wurde Komplex 1 mit zwei
Aquivalenten Br, in MeCN bei 0°C versetzt.['! Anstelle von 3
wurde jedoch der dikationische Sulfenylbromid-Komplex
[Ni,LB"(OAC)][Br;], (4) in zunichst niedriger Ausbeute (<
30%) in Form schwarzer Kristalle erhalten. Versuche, die
Ausbeute an 4 durch Erhohung des Br,/1-Verhiltnisses zu
steigern, waren nur miBig erfolgreich. So wurde 4 in nur ge-
ringfiigig hoherer Ausbeute (45% bezogen auf 1) erhalten,
wenn die Reaktion mit einem Br,/1-Verhiltnis von 3:1
durchgefiihrt wurde, was auf die geringe Stabilitdt des
[Ni,LB"(OAc)]*"-Dikations zuriickgefiihrt werden kann. Bei
Br,/1-Verhiltnissen grofler als 3:1 verschwindet die dunkel-
braune Farbe der Reaktionslosung schnell, und man erhilt
einen gelben Niederschlag unbekannter Zusammensetzung.
In Losungsmitteln wie MeOH, EtOH oder DMF wurde kein
4 gebildet.

Kristalle von 4 bestehen aus [Ni,L*"(OAc)]**-Dikationen
(Abbildung 2a) und linearen Tribromid-Gegenionen mit un-
gleichen Bindungsldngen (2.470(2), 2.623(2) und 2.493(2),
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Abbildung 1. Seitenansicht der Molekiilstruktur von 2. Thermische El-
lipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und

Winkel [°]: Br1-S1 2.401(1), Br1-Br2 2.6980(7), Ni1-O1 2.003(3), Nil-

N1 2.271(3), Ni1-N2 2.129(3), Ni1-N3 2.168(3), Ni1-S1 2.581(1), Nil-
S2 2.444(1), Ni2-02 2.009(3), Ni2-N4 2.141(3), Ni2-N5 2.126(3), Ni2-
N6 2.276(3), Ni2-S1 2.584(1), Ni2-S2 2.450(1), Ni---Ni 3.656(1); Ni1l-

S1-Ni2 90.12(3) Ni1-S2-Ni2 96.65(4), S1-Br1-Br2 178.51(3).

2.605(1) A)." Der S-Br-Abstand ist mit 2.268(2) A wesent-
lich kiirzer als in 2 und nihert sich dem Bereich von 2.169(2)—
2.255(5) A fiir typische kovalente S-Br-Einfachbindungen
an.'""" Der Brl--Br2-Abstand von 3.129(2) A deutet auf
eine schwache Wechselwirkung zwischen dem Sulfenylbro-
mid-Komplex und einem benachbarten Br;"-Ion hin (Abbil-
dung 2b).

Unseres Wissens handelt es sich hier um die erste struk-
turelle Charakterisierung eines Ubergangsmetallkomplexes
mit einem Arensulfenylbromid-Liganden. Lediglich ein
zweikerniger Wolfram-Komplex mit einem verbriickenden
Bromsulfid-Liganden wurde bisher beschrieben.!'! Die mitt-
lere Ni-SP-Bindungslinge (2.667(2) A) ist viel groBer als die
mittlere Ni-S™°“Bindungslinge (2.439(2) A), was auf die
deutlich geringere Elektronendonoreigenschaft der Sulfe-
nylbromid-Einheit hinweist.
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Abbildung 2. Oben: Molekilstruktur des [Ni,L* (OAc)]**-Dikations in
Kristallen von 4. Unten: Darstellung des Koordinationspolyeders in 4
und der sekundiren Wechselwirkungen zwischen der Sulfenylbromid-
Einheit und einem benachbarten Br;"-lon (gestrichelte Linie). Thermi-
sche Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, H-Atome
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Abstan-
de [A] und Winkel [°]: Br1-S1 2.268(2), Br2-Br3 2.623(2), Br3-Br4
2.470(2), Br1--Br2 3.129(2), Ni1-O1 1.990(5), Ni1-N1 2.271(6), Ni1-N2
2.159(6), Ni1-N3 2.122(5), Ni1-S1 2.642(2), Ni1-S2 2.447(2), Ni2-O2
2.001(5), Ni2-N4 2.118(5), Ni2-N5 2.155(5), Ni2-N6 2.255(6), Ni2-S1
2.691(2), Ni2-52 2.430(2), Ni1--Ni2 3.797(1); Ni1-S1-Ni2 90.64(5),
Ni1-S2-Ni2 102.07(7), Br1-S1-Ni1 124.14(8), Br1-S1-C1 104.8(2), Br1-
S1-Ni2 130.22(7), Br2-Br3-Br4 178.28(5), Br3-Br2--Br1 152.2(1).
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Eine Pulverprobe von Verbindung 2 verliert im Vakuum
(ca. 0.1 Torr, 60°C, 6 h) kein Br,, zersetzt sich aber allmahlich
wihrend mehrerer Wochen unter Bildung eines griinbraunen
Feststoffs unbekannter Zusammensetzung. Festes 4 ist min-
destens sechs Monate stabil. Zersetzung tritt auch beim Er-
hitzen auf iiber 200°C (4) bzw. 280°C (2) ohne augenschein-
liche Freisetzung von Dibrom ein (thermogravimetrisch und
differentialkalorimetrisch ermittelt). Beide Verbindungen
sind in Losung sehr instabil und zersetzen sich innerhalb
weniger Stunden bei Raumtemperatur unter Bildung farblo-
ser Losungen.

Die Komplexe 1, 2 und 4 wurden FT-Raman-spektro-
skopisch untersucht; die Spektren sind sehr komplex (siche
Hintergrundinformationen). Komplex 2 liefert zwei Banden
bei 225 und 292 cm™!, die fiir 1 nicht beobachtet werden und
wahrscheinlich mit der Br-Br- (225cm™) bzw. der S-Br-
Streckschwingung (292 cm™') zusammenhingen. Im Thio-
ether-Br,-CT-Addukt (CH;),SBr, treten diese Schwingungen
bei 211 bzw. 289 cm™! auf."”! Die groBe Verschiebung der Br-
Br-Streckschwingung weg von der des unkomplexierten Br,-
Molekiils (301 cm ™) ist in Einklang mit einer Verringerung
der Br-Br-Bindungsordnung und dem Vorliegen eines CT-
Komplexes in 2. Die beiden Raman-Banden von Komplex 4
bei 156 und 180 cm ™ konnen der vy(BrBr)- bzw. v, (BrBr)-
Streckschwingung des Tribromid-TIons zugeordnet werden.'¥!
Eine weitere Bande bei 336 cm™ ist vermutlich der S-Br-
Streckschwingung zuzuordnen. Die Lage dieser Bande dhnelt
der der entsprechenden Bande von Me,S—Br" (346 cm™})[1%
und S,Br, (357 em™!).”l Die Verschiebung der S-Br-Streck-
schwingung von 292 cm™ in 2 nach 336 cm™' in 4 ist in Ein-
klang mit der stirkeren (kovalenten) S-Br-Bindung in 4.
Dariiber hinaus lésst sich eine Rotverschiebung der asym-
metrischen Carboxylat-Streckschwingung, v,(OAc), von 1
(1588 cm™!) iiber 2 (1582 cm™') nach 4 (1578 cm™!) beobach-
ten. Die erste Rotverschiebung ldsst sich mit der Ladungs-
verschiebung vom Thiolat in das antibindende Br,-0*-Orbital,
die zweite mit der Bildung einer S-Br-Einfachbindung er-
klaren. Die Verringerung der Ladung am Schwefel-Atom
erhoht die effektive Ladung an den beiden Ni"-Ionen. Dies
wiederum fithrt zu einer Verstdrkung der Coulomb-Wech-
selwirkungen zwischen dem Acetat-Ion und den Nickel-
Ionen und somit zu den beobachteten Frequenzverschiebun-
gen. Ein dhnlicher Effekt wurde bereits bei den Carboxylat-
verbriickten Co",- und Co™,-Komplexen des Liganden L*-
beobachtet.”)

Die ESI-massenspektrometrischen und UV/Vis-Untersu-
chungen (siehe Hintergrundinformationen) weisen auf relativ
schwache S—Br,- und S-Br-Bindungen hin, sodass Messun-
gen in Losung (UV/Vis, MS) zur Charakterisierung von 2 und
4 ungeeignet sind. Ahnliches wurde auch schon bei anderen
Halogen-Schwefel-CT-Addukten beobachtet.?

Die elektronische Struktur der Komplexe 2 und 4 wurde
mithilfe von Messungen der magnetischen Suszeptibilitét in
Abhingigkeit von der Temperatur untersucht. Abbildung 3
zeigt die Ergebnisse als Auftragung von u.; gegen 7. Zum
Vergleich sind entsprechende Daten fiir [Ni,L(OAc)][BPh,]
ebenfalls wiedergegeben.’!! Das effektive magnetische
Moment (pro zweikernigem Komplex) steigt fiir 2 von 4.68 ug
bei 295 K auf ein Maximum von 4.97 ug bei 18 K and fallt
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Abbildung 3. Temperaturabhingigkeit von u.q fiir T mit BPh,™ statt
ClO,™ als Gegenion (offene Quadrate), 2 (offene Kreise) und 4 (offene
Dreiecke). Die durchgezogenen Linien geben die beste theoretische
Anpassung an die experimentelle magnetische Suszeptibilitat durch
Vollmatrix-Diagonalisierung des entsprechenden Spin-Hamilton-Opera-
tors H=—2JS,S,+ D(S4 + S2—4/3) +gB (S, + S,) B wieder.

dann auf 4.31 ug bei 2.0 K. Dieses Verhalten weist auf intra-
molekulare ferromagnetische Austauschwechselwirkungen
zwischen den beiden zweiwertigen Ni"-Ionen in 2 hin.
Dagegen zeigt die stetige Abnahme fiir 4 intramolekulare
antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen an. Mo-
dellierung der experimentellen magnetischen Suszeptibilita-
ten durch Vollmatrix-Diagonalisierung des entsprechenden
Spin-Hamilton-Operators H ergab J=52cm™!, D=
—27.7cm ™! und g=2.09 (fiir 2) sowie J=—03cm™!, D=
—59.0 cm™ und g=2.17 (fiir 4). Somit ist die Umwandlung
von 2 in 4 mit einer Verdnderung des Spingrundzustands von
S =2 nach §=0 verbunden.

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Isolierung und
strukturelle Charakterisierung der ersten Nickel-Thiolat-Br,-
Charge-Transfer-Komplexe und der entsprechenden Sulfe-
nylbromid-Derivate. Sie ist von Bedeutung fiir die Aktivie-
rung und Umwandlung kleiner Molekiile durch zweikernige
Ubergangsmetall-Thiolat-Komplexe und stellt eine wichtige
Ergénzung zur Chemie der Sulfenylhalogenide dar.
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