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C-C-Bindungskniipfung durch reduktive Kupplung von CS, an Uran
zur Bildung von Tetrathiooxalat- und Ethylentetrathiolatkomplexen™**

Oanh P. Lam, Frank W. Heinemann und Karsten Meyer*

Die Aktivierung und Funktionalisierung von CO,™ und
seinem Schwefelanalogon CS,*”! sind im Hinblick auf C-C-
Bindungskniipfungen aktuell von groBlem Interesse. Die
Auswahl des richtigen Metalls und geeigneter Liganden ist
dabei entscheidend, um die anspruchsvolle Aufgabe der Ak-
tivierung der relativ stabilen C=0O- und C=S-Bindungen zu
bewiltigen. Schon seit langerem ist bekannt, dass mit CS,
Trithiocarbonatkomplexe hergestellt werden konnen.® % Die
Bildung von C,S," -Einheiten durch reduktive Kupplung von
CS, ist allerdings ungewohnlich,''7! obschon verbriickende
C,S;-Einheiten eine wichtige Rolle in elektrisch leitenden
Multimetallkomplexen spielen.’®?! Im Unterschied zum
dianionischen C,0,%~ kann C,S,"~ verschiedene Oxidations-
stufen annehmen, die vom tetraanionischen Ethylentetra-
thiolat (C,S,*") bis zum dianionischen Tetrathiooxalat
(C,S;%) reichen. Die Leitfihigkeit des C,S," -Liganden ist
daher in der Fihigkeit begriindet, sowohl als Elektronendo-
nor als auch als -akzeptor zu fungieren.

Die C-C-Bindungslinge wird oft zur Bestimmung der
Oxidationsstufe der C,S,-Liganden herangezogen. Fiir
C,S,*-Liganden wurden C-C-Abstinde von ca. 1.35 A be-
obachtet, fiir C,S,*-Liganden dagegen Abstinde von ca.
1.46 A.PY Die bislang lingste C-C-Bindung, die in einem
durch reduktive Kupplung von CS, synthetisierten C,S,-Li-
ganden gefunden wurde, betriigt 1.41 A, entsprechend einer
intermediiren Oxidationsstufe zwischen der von C,S,”>~ und
C,S,*.1%1 Alle bislang bekannten Beispiele fiir rein dianioni-
sche Tetrathiooxalatkomplexe wurden aus den jeweiligen
Tetrathiooxalatverbindungen synthetisiert, nicht etwa durch
direkte reduktive Kupplung von CS,.'*2" Die ersten Bei-
spiele fiir eine CS,-Reduktion wurden 1980 veroffentlicht,
wobei durch eine reduktive Kopf-Schwanz-Kupplung (C-S-
Bindungskniipfung) die Synthese von Komplexen des Typs
{RhC=S(S)C=S(S)} und {[RhSC=S(S)CSRh} gelang."!?
Kiirzlich wurde iiber einen Sm"-Komplex berichtet, der durch
reduktive CS,-Kupplung zum Komplex [(Giso),Sm(u-n7:m*
S,CSCS)Sm(Giso),] (Giso =[(ArN),CNCy,], Ar=2,6-Diiso-
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propylphenyl, Cy = Cyclohexyl) fiihrte.””’ Durch reduktive
Kopf-Kopf-Kupplung (C-C-Bindungskniipfung) von CS,
konnten bislang nur Ethylentetrathiolat (C,S,*")!'*141617 oder
C,S,*-artige Thiooxalatkomplexe'"” hergestellt werden.
Verglichen mit der C-C-0-Bindung im Oxalat-Dianion C,0,*
ist die C-C-o0-Bindung in C,S, relativ schwach. Die deutlich
groBBere Zahl an Ethylentetrathiolatkomplexen ist somit auf
eine zusétzliche Stabilisierung durch eine C-C-n-Bindung im
C,S,*-Liganden zuriickzufiihren.!”

Wir berichten hier iiber den ersten zweikernigen U"™-Te-
trathiooxalatkomplex [{((**ArO);N)U},(u-*:x*-C,S,)]  (2;
Ad = Adamantyl), der durch reduktive Kopf-Kopf-Kupplung
von CS, gebildet wurde. Die Reaktion geht von dem U"-
Komplex [((*ArO);N)U] (1) aus und fiihrt zu einem Tetra-
thiooxalatkomplex, der eine nicht-planare C,S,” -Einheit in
einer bislang unbekannten Koordinationsweise enthilt. Der
Tetrathiooxalatkomplex 2 (Ladung: C,S,*”) kann weiter um
zwel Elektronen reduziert werden, und es bildet sich
dabei der Ethylentetrathiolatkomplex [Na(DME);],-
[{((**ArO);N)Ul,(u-C,S,)] (3; Ladung: C,S,*). Kiirzlich
konnte gezeigt werden, dass die dreiwertigen Urankomplexe
1 und [((®**ArO),mes)U] Kohlendioxid reduktiv spalten und
die zweikernigen, Carbonat-verbriickten U"-Komplexe
[{((ArO)N) Ul (' -CO5)] bzw. [{((**ArO)smes) Ul (-
«?:1k*-CO;)] entstehen.” Dabei wurde experimentell nach-
gewiesen, dass sowohl [{((**ArO);N)U},(u-n':x*-CO,)] als
auch das entsprechende [{((®"ArO);mes)U},(u-x*:k*-CO5)]
iiber isolierbare Oxo-verbriickte Zwischenstufen [{U},(u-O)]
gebildet werden.'”! Im Fall von [{((B"ArO);mes)U},(u-k%:x>-
CO;)] wurde die intermediér auftretende Oxo-Spezies auch
mithilfe von DFT-Rechnungen bestitigt.”!! Hier berichten
wir iber den reduktiven Reaktionsweg, der ausgehend von
der Reaktion des dreiwertigen Urankomplexes 1 mit CS, zur
Bildung des Thiooxalatderivats 2 anstelle eines Thiocarbo-
nats fiihrt. Des Weiteren werden Einkristallstrukturanalysen
sowie spektroskopische Untersuchungen sowohl fiir den Te-
trathiooxalatkomplex 2 als auch fiir den Ethylentetrathiolat-
komplex 3 vorgestellt.

Behandelt man eine braune Suspension des U™-Kom-
plexes 1 in DME (1,2-Dimethoxyethan) 3 h mit drei Aqui-
valenten CS,, erhilt man einen violetten Niederschlag aus
einer dunkelgriinen Loésung. Dieser Niederschlag wurde iso-
liert und als der zweikernige Tetrathiooxalat-verbriickte
Urankomplex 2 identifiziert (Schema 1). Dunkelgriine, fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden
bei Raumtemperatur aus einer geséttigten Losung von 2 in
DME erhalten. Die Molekiilstruktur zeigt einen zweikerni-
gen Komplex, in dem die beiden Uranzentren eine verzerrt
pentagonal-bipyramidale Koordination aufweisen (Abbil-
dung 1).
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Schema 1. Bildung von [{((**ArO);N) U}, (ux*:x%C,S,)] (2) durch re-
duktive Kupplung von CS,.

s4
r:sak =

N2

Py u1 C55
s3

s1

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 sowie Koordinationssphare um die
Uranzentren. Cokristallisierte Lésungsmittelmolekiile und Wasserstoff-
atome wurden weggelassen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die pentagonale Ebene um jedes Uranatom enthélt zwei
Sulfidliganden der Tetrathiooxalat-Einheit, zwei Aryloxid-
Sauerstoffatome und den N-Anker des vierzéhnigen Chelat-
liganden. Der dritte Aryloxid-Arm und ein n'-koordiniertes
DME-Molekiil vervollstindigen die Koordinationssphidre um
die beiden vierwertigen Uranzentren. Das verbriickende,
dianionische Thiooxalatfragment ist in ungewdhnlicher p-k*-
(S,8):x*(S",S"")-Koordination gebunden — eine Koordinati-
onsweise, die, soweit uns bekannt, noch nie zuvor fiir den
C,S,2 -Liganden beobachtet wurde. In allen bislang berich-
teten Fillen, bei denen die Komplexe ein Metall-Ligand-
Verhiltnis von n+1:n (n=1, 2, ...) haben, bindet das C,S,-
Fragment in einer Weise an das Metall (M), dass ein fiinf-
gliedriger metallhaltiger Ring des Typs MSCCS ent-
steht.1¥21:%] Die Bildung eines viergliedrigen Rings des Typs
MSCS, wie er in 2 vorliegt, war bislang nicht beobachtet
worden. Das Vorliegen einer nicht-planaren C,S,*"-Einheit
im Komplex 2 ist ebenfalls ungewohnlich und kann durch eine
Betrachtung der méglichen Bindungsweisen der C,S,*"-Ein-
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heit erklart werden. Eine Drehung um die C-C-Bindungs-
achse ist in 2 moglich, wenn das C,S,” -Fragment in einer p-
K*(S,8):x*(S",S"")-Weise gebunden ist, wohingegen bei allen
bekannten Tetrathiooxalatkomplexen der fiinfgliedrige
MSCCS-Ring eine planare C,S,-Einheit erzwingt. Die vier U-
S-Bindungen sind mit 2.914(1), 2.946(1), 2.959(1) und
2.984(1) A linger als in verwandten U'™-S-Dithiolatkomple-
xen.?*?"l Die zentrale C-C-Bindung C55—C56 in 2 ist mit
1.498(5) A die zweitlingste bekannte Bindung dieser
Artl18215.28 ynd etwas linger als die entsprechende Bindung
in [PPh,],[C,S,] (1.461 A).” Infolgedessen sind die vier C-S-
Bindungen mit 1.679(4), 1.671(4), 1.690(4) und 1.687(4) A
deutlich kiirzer als fiir vergleichbare C-S-Bindungen berichtet
Wurde'[lS,l‘),Zl‘ZS]

Setzt man Komplex 2 in DME mit zwei Aquivalenten Na/
Hg um, erhilt man einen orangefarbenen Niederschlag, der
durch Filtration isoliert und als der Ethylentetrathiolatkom-
plex 3 charakterisiert wurde (Schema 2). Fiir die Rontgen-

Schema 2. Zwei-Elektronen-Reduktion von [{((*ArO);N)U}, (u-k?:x*
G,S4)] (2) zur Synthese von [Na(DME)sL[{((**ArO);N) U}, (1-G;S,)] (3).

strukturanalyse geeignete FEinkristalle wurden bei Raum-
temperatur aus einer gesittigten Losung von 3 in DME er-
halten. Komplex 3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P1. Die asymmetrische Einheit enthilt zwei unabhiingige
Molekiile von 3, die sich jeweils auf einem kristallographi-
schen Inversionszentrum innerhalb der Elementarzelle be-
finden. Demzufolge wurde fiir jedes unabhidngige Molekiil
nur die Hilfte der Bindungsldngen experimentell bestimmt,
wiahrend die zweite Hélfte durch Anwendung der entspre-
chenden Symmetrieoperation erzeugt werden kann. Die
beiden symmetrieunabhéingigen Molekiile weisen sehr &hn-
liche geometrische Strukturparameter auf, weshalb im Fol-
genden der Mittelwert der metrischen Parameter beider
Komplexe diskutiert wird. Die zweifach negative Ladung von
3 wird im Kristall durch zwei Na*-Ionen ausgeglichen, die
jeweils von drei DME-Molekiilen koordiniert sind. Die Mo-
lekiilstruktur im Festkorper zeigt, dass durch die Reduktion
von 2 eine signifikante Strukturumlagerung stattgefunden hat
(Abbildung 2).

Die beiden vierwertigen Uranzentren in 3 weisen nun eine
verzerrt oktaedrische Ligandenumgebung auf. Der tetraan-
ionische C,S,* -Ligand ist planar und hat sich von der in 2
beobachteten  p-«*(S,S'):k*(S”,S"")-Koordination in eine
MSCCS-Koordination umgelagert. Im Unterschied zu den
meisten Komplexen mit MSCCS-Bindungsweise ist der
fiinfgliedrige Ring in 3 nicht planar und erinnert an den Te-
trathiolatkomplex [{(n’-CsHs),Ti},(u-C,S,)].1°! Der Faltungs-
winkel, der zwischen den dquatorialen Uran-Ebenen und der
C,S,-Ebene aufgespannt wird, betrédgt 62.1° und ist damit si-
gnifikant groBer als der entsprechende im Titankomplex
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3 sowie Koordinationssphire um die
Uranzentren. Cokristallisierte Lésungsmittelmolekiile und Wasserstoff-
atome wurden weggelassen. Die Schwingungsellipsoide entsprechen
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

[{(n’-CsH;),Ti),(u-C,S,)] beobachtete Winkel von 46°.1% Der
grofe in 3 beobachtetet Winkel ist vergleichbar mit den Fal-
tungswinkeln des Uran-Dithiolatkomplexes [U(cot)(dddt),]”
(65.7° und 76.2°)? und deutet auf eine signifikante moleku-
lare Stabilisierung durch die Uberlappung der Metallorbitale
mit den w-Akzeptororbitalen des C,S,* -Liganden hin.!>*!
Die U1-S1- und U1-S2-Bindungen sind in Komplex 3 mit
2.700(1) und 2.682(1) A deutlich kiirzer als in Komplex 2
(Tabelle 1) und gut mit den U-S-Bindungen des Uran-Di-
thiolatkomplexes [U(cot)(dddt),]” vergleichbar (Mittelwert

Tabelle 1: Ausgewihlte Bindungslingen fiir Komplexe 2 und 3 [A].

Strukturparameter 2 3
U1,2-N1,2 2.577(3); 2.595(3) 2.641(3)
U1,2—-0Ar1,2 (gemittelt) 2.145;2.123 2.187
U-S (gemittelt) 2.951 2.691
C55-C56,55 1.498(5) 1.383(8)
C=S (gemittelt) 1.682 1.779

2.69 A).P In Ubereinstimmung mit einer Zweielektronen-
reduktion erhoht sich die Bindungsordnung der zentralen C-
C-Bindung auf die einer C=C-Doppelbindung, wie die C55-
C55-Bindungslinge von 1.383(8) A zeigt. Dieser Wert ist
vergleichbar mit den Bindungsldngen anderer Ethylentetra-
thiolatkomplexe."'*'” Die C55-S1- und C55-S2-Bindungen
(1.789(4) A und 1.766(4) A) sind in 3 linger als in 2 und an-
deren Ethylentetrathiolatkomplexen (1.70-1.76 A).1316:17]
Die temperaturabhingigen SQUID-Magnetisierungsda-
ten von 2 und 3 sind einander recht dhnlich. Komplex 2 weist
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ein magnetisches Moment von 0.52 B.M. bei 2K und von
3.61 B.M. bei 300 K auf, wihrend Komplex 3 magnetische
Momente von 0.55 B.M. bei 2 K und 3.40 B.M. bei 300 K be-
sitzt (Abbildung 3). Diese Werte beschreiben ein tempera-
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Abbildung 3. Temperaturabhingige SQUID-Magnetisierungsdaten fiir
die Komplexe 2 (grau) und 3 (schwarz).

turabhiingiges magnetisches Verhalten, das fiir U™-Verbin-
dungen typisch ist und bestétigen, dass sich die Oxidations-
stufe der Uranzentren durch die Reduktion von 2 zu 3 nicht
andert. Weiter zeigen die Auftragungen der molaren ma-
gnetischen Suszeptibilitit (y) gegen die Temperatur (7),
dass 2 und 3 sich wie ,,normale®“ Curie-Paramagneten ver-
halten; ein antiferromagnetischer Austausch wird nicht be-
obachtet (siche Hintergrundinformationen).

Der dunkelgriine Komplex 2 und der orangefarbene
Komplex 3 haben deutlich verschiedene elektronische Ab-
sorptionsspektren, insbesondere im sichtbaren Spektralbe-
reich. Das Spektrum von 2 zeigt zwei ausgeprigte Charge-
Transfer-Ubergiinge bei Ap,=375nm (£=9000mM'cm™)
und Ape =500 nm (e = 1715m ' em™"), wiihrend das Spektrum
von 3 nur einen Ubergang bei A,,=508nm (e=
1600M 'cm™') aufweist (siehe Hintergrundinformationen).
Zusétzlich finden sich sowohl fiir 2 als auch fiir 3 breite Ab-
sorptionsbanden geringer Intensitdt bei 4 =700-1600 nm mit
£=50-500M 'cm . Diese Banden kénnen metallzentrierten
f-f-Ubergingen zugeordnet werden. Die f-f-Uberginge von 2
und 3 sind bis auf kleine Anderungen in der Intensitéit nahezu
identisch, was zusétzlich das Ergebnis der Magnetisierungs-
messungen stiitzt, dass die vierwertigen Uranzentren bei der
Reduktion von 2 unveridndert bleiben.

Bedenkt man, dass CS, als Modellverbindung fiir CO,
aufgefasst werden kann, so erscheint die Bildung des Tetra-
thiooxalatkomplexes 2 in der Reaktion von 1 mit CS, anstelle
der Bildung eines verbriickten Trithiocarbonatkomplexes
iiberraschend. Dies ist insbesondere bemerkenswert ange-
sichts der Synthese des Uran-verbriickenden Carbonatkom-
plexes [{((**ArO);N)UlL(u-n":x>-CO;)] aus 1 mit CO,, iiber
die wir kiirzlich berichteten.® Dieser Komplex bildet sich
durch CO,-Anlagerung an das pu-O* -Intermediat, wobei die
Bildung eines thermodynamisch stabilen p-O*~-Komplexes®”
bei gleichzeitiger Freisetzung des sehr stabilen CO-Molekiils
als Triebkraft wirkt. Die Bildung von CS ist dagegen ener-
getisch ungiinstig, denn seine Bildungsenthalpie betrégt
+64.6 kcalmol 'Y im Vergleich zu —26.4 kcalmol™ fiir
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CO.PY Dieser Stabilitidtsunterschied zwischen CS und CO
fithrt dazu, dass die Bildung des analogen Trithiocarbonat-
komplexes gehemmt ist.

Zusammenfassend haben wir bei der Synthese des ersten
durch reduktive Kupplung von CS, erhaltenen Tetrathiooxa-
latkomplexes [{((**ArO);N)U},(p-x*:x*-C,S,)] (2; Ladung
C,S,%7) eine bei niedervalenten Uranverbindungen® selten
auftretende C-C-Bindungskniipfung beobachtet. Der Kom-
plex 2 weist eine neue k*:k>-Bindungsweise fiir den Tetra-
thiooxalatliganden auf und stellt das bislang einzige Beispiel
fiir Verbindungen dieser Art dar, die ein f-Element enthilt.
Dariiber hinaus sind Tetrathiolatkomplexe von Uran bislang
unbekannt. Bei der Reduktion von 2 wird eine C=C-Dop-
pelbindung gebildet, und durch eine signifikante Struktur-
umlagerung des C,S,-Liganden bildet sich der Ethylentetra-
thiolatkomplex [Na(DME),],[{((**ArO);N)U}, (u-C,S,)] (3).
Das Tetrathiooxalat- und Ethylentetrathiolat-Komplexpaar
bietet die Moglichkeit eines direkten Strukturvergleichs, da
sowohl die Ligandenumgebung durch den Chelatliganden als
auch die Oxidationsstufe der Uranatome identisch sind.
Kiinftige Arbeiten werden der Reaktivitdt des dreiwertigen
Trisaryloxid-Urankomplexes 1 gegeniiber weiteren Hetero-
allenreagentien wie COS und CSe, gelten. Des Weiteren soll
aufgekldrt werden, welche Faktoren dariiber bestimmen, ob
bei der Synthese entweder Oxalat oder Carbonat entsteht.

Eingegangen am 16. Februar 2011
Online veroffentlicht am 10. Mai 2011
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