
Schwefelatome als Liganden in Metall-Komplexen 

Von Heinrich Vahrenkamp[*J 

Herrn Professor Helmut Behrens zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die aus der Hauptgruppen-Molekulchemie gelaufigen Bindungdrten des Schwefels als Sulfan 
oder Sulfid sind in der Metallkomplex-Chemie fast unbekannt. Vielmehr fungieren hier Schwefel- 
atome als Zweielektronen-Donor durch Verbruckung von zwei Metallatomen, als Vierelektronen- 
Donor durch Verbruckung von drei oder vier Metallatomen und als Sechselektronen-Donor 
durch Einbau zwischen vier Metallatomen. Durch chemische oder elektrochemische Variation 
der Elektronenzahl in den Komplexen 1aBt sich dabei die Metall-Metall-Bindung in weitem 
Bereich beeinflussen. Die Bereitschaft von Metall-Schwefel-Mehrkernkomplexen zu Redox-Reak- 
tionen wird auch von der Natur in den aktiven Zentren einiger Redox-F'roteine genutzt. 

1. Einleitung 

Ubergangsmetalle und Schwefel ,,mogen" sich. Dies erfahrt 
jeder angehende Chemiker, wenn er gewollt oder ungewollt 
der Fallung der Metallsulfide begegnet. Das ist aber auch 
der Grund dafur, daB Kombinationen der d-Elemente mit 
substituentenfreiem Schwefel bis vor kurzem fast nur in Form 
eben dieser Metallsulfide bekannt waren. Eine qualitative Bin- 
dungsbeschreibung macht die hohe Bildungstendenz der sulfi- 
dischen Festkorper verstandlich. Sie kommt am einfachsten 
in der Pearsonschen Saure-Base-Skala['I zum Ausdruck, auf 
der die d"-Ubergangsmetall-Ionen und die Sulfid-Ionen zu 
den ,,weichen" Gruppen gehoren. Sie wird detaillierter erklart 
durch Kovalenzanteile und Ruckbindungseffekte in der Me- 
tall-Schwefel-Bindung und durch die Moglichkeit zu Metall- 
Metall-Wechselwirkungen in den Sulfid-Strukturen[2]. 
Losliche Metallkomplexe mit substituentenfreiem Schwefel als 
Liganden sind hingegen vergleichsweise selten, da auch ihnen 
die Tendenz zur Umwandlung in binare Sulfide innewohnt. 
Erst die moderne Ubergangsmetallchemie mit ihren Moglich- 
keiten zur Stabilisierung ungewohnlicher Bindungssysteme 
brachte eine ausreichende Zahl solcher Komplexe hervor, um 
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einen ubersichtsbericht zu rechtfertigen. Das Interesse an die- 
sen Verbindungen ist aktuell, und ihre Erforschung wird unter 
drei Aspekten stimuliert. Das sind 1 .  die Beobachtung, dafi 
die Bildung und katalytische Aktivitat von Metallcarbonylen 
durch Schwefel-Verunreinigungen zum Teil positiv beeinflufit 
werdenC3'; 2. die Entwicklung der vielfaltigen Strukturchemie 
bei den mehrkernigen Metall-Sch~efel-Komplexen~~~; und 3. 
die Entdeckung, daB einige Redox-Proteine im aktiven Zen- 
trum Ubergangsmetall-Ionen und Jabilen" Schwefel enthal- 
ten, der mit Saure alS-H2S freigesetzt wirdL5]. 
In diesem Beitrag sol1 versucht werden, die bekannten Metall- 
Schwefel-Komplexe nach strukturchemischen Gesichtspunk- 
ten zu ordnen, ihre Synthese und Reaktivitat zu erortern 
sowie die jungsten Aspekte ihrer biochemischen Bedeutung 
hervorzuheben. Nicht eingegangen wird dabei auf die Thiome- 
tallate der d0-Ubergangsmetalle[61 und den Einbau von Metal- 
len in Schwefelringe['], die beide kiirzlich zusammenfassend 
beschrieben worden sind. 

2. Strukturchemie der Komplexe 

In der Ubergangsmetallchemie gibt es keine Analogie zwischen 
Sauerstoff und Schwefel. Das zeigt sich in den unterschiedli- 
chen Strukturen der Oxide und Sulfide. Das zeigt sich auch 
darin, daB der groBen Zahl von Ubergangsmetall-Aquaionen 
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verschwindend wenige Komplexe mit HIS als Ligand gegen- 
uberstehenL8I 'I. Als einziger bei Raumtemperatur einigerma- 
Ben stabiler Komplex wurde ( I  ) beschrieben["! Ahnlich we- 
nige Komplexe gibt es rnit der SH-Gruppe. Als terminale 
Hydrogensulfid-Komplexe sind nur (2 ) [ I  'I, (3)" 21 und (4 ) '13 '  
bekannt. 

(31 14 I 

Selbst Verbindungen mit verbruckender SH-Gruppe, in denen 
durch Koordination seiner freien Elektronenpaare die Reakti- 
vitat des Schwefels gesenkt ist, sind kaum bekannt. In 
[(C0)4Mn-SH]2 (5)[14' ist ein freies Elektronenpaar jedes 
Schwefelatoms blockiert, in [(CH&Pt-SHI4 (6)"51 alle bei- 
de. 

( 5 )  f 6 )  

Doch auch in diesen Komplexen ist die Moglichkeit zum 
Zerfall unter Bildung des Metallsulfids noch vorhanden. Sie 
wird erst verhindert, wenn der schwefelhaltige Ligand als orga- 
nische Schwefelverbindung vorliegt. Dementsprechend gibt 
es sehr viele Organoschwefel-Komplexe der Ubergangsmetal- 
le[16 171, 

2. I .  Metall-Sulfane und molekulare Metall-Sulfide 

Ahnlich wie bei den SH-Komplexen sind die Verhiiltnisse 
bei den einfachsten Schwefelkomplexen: Einzelne Metall- 
Schwefel-Bindungen reichen zur Stabilisierung gegen Zerfall 
nicht aus. Deshalb kennt man in der Ubergangsmetallchemie 
kaum solche Verbindungen, die in der Hauptgruppenchemie 
des Schwefels die normalen sind, die Sulfane des Typs ( 7 )  
und die Sulfide des Typs (8). 

Der Komplex ( 1 0 )  und die zahlreichen Thiometallate der 
dO-Spezies haben insofern eine Sonderstellung, als diese Spezies 
(z. B. Vv, MeV', Re'") infolge Fehlens von d-Elektronen sich 
nicht wie typische Ubergangsmetalle, sondern in mancher 
Hinsicht wie Hauptgruppenelemente verhalten[6! Auch zahlen 
die Metalle in ihren hohen Oxidationsstufen nicht zu den 
weichen Sauren. 
In den Metall-Sulfanen (7)  und den Metall-Sulfiden ( 8 )  wirkt 
der Schwefel gegenuber den Metallatomen als Ein- bzw. Zwei- 
elektronen-Donor. Seine freien Elektronenpaare sind unbe- 
nutzt und reaktiv. Dies ist wahrscheinlicher Grund fur die In- 
stabilitat weiterer Komplexe solchen Typs. Isolierbare Komple- 
xe werden erreicht durch Umgebung der Metallatome mit x-Ac- 
ceptorliganden und durch Erhohung der Koordinationszahl 
des Schwefels sowie der Metalle. Ersteres bedeutet eine Hin- 
wendung zu den stabilisierenden Prinzipien der Organometall- 
chemie. Letzteres bedeutet Mehrkern-Komplexbildung, d. h. 
das Auftreten von Clustern und somit eine Annaherung an 
den stabilen Zustand der festen Metallsulfide. 

2.2. Briicken-Schwefelatome als Zweielektronen-Donoren 

Die einfachste Verwirklichung der genannten Konzepte sind 
Zweikernkomplexe, in denen eine Metall-Metall-Bindung von 
emem Brucken-Schwefelatom uberspannt wird, also ein M2S- 
Dreieck vorliegt. Dieses Dreieck ist zugleich der einfachste 
Ausschnitt aus dem Gitter eines Metallsulfids, z. B. des NiAs- 
Gitters. Es kommt vor in dem Mangan-Komplex (12)[211 
und in den beiden Platin-Komplexen (Z3)[*'' und ( 1 4 ) [ 2 3 , 2 4 !  

Hiiufiger 1st das Bindungssystem M2S1, in dem zwei Metallato- 
me von zwei Schwefelatomen uberbruckt werden. Hierzu 
gehort der am langsten bekannte Metall-Schwefel-Komplex, 
das rote Roussainsche Salz K2[Fe2S2(N0)4]1Zs1. Die Struktur 
( 1 5 )  seines Anions wurde schon 1942 von Ser112h1 angenom- 
men und spater durch die Strukturbestimmungdes roten Rous- 
sainschen Athylesters be~tatigt[~']. Sie ist verwandt mit der 
Struktur (16)L281 des Komplexes Fe2S2(CO)h[2y. 301, die zu- 
siitzlich eine S-S-Bindung aufweist. 

I~"hI--S--ML" L"h1 h L = Ligaiicl 

( 7 )  (81 h I =  I bergangsnirtall  

Man begegnet ihnen praktiseh nur bei d'O- und dO-Metallen[hl, 
zwei abgesicherte Beispiele sind (9)" und ( 

i 15) 1161 

Die Stabilitat der M 2S2-Baueinheit erlaubt auch das zusatz- 
liche Auftreten der sonst bei d"-Metallen nicht ublichen Bin- 
dungstypen Metall-Sulfan ( 7 )  und Metall-Sulfid ( 8 ) .  So hat 
der Komplex ( 27)'3'1 eine gewisse Verwandtschaft rnit ( 1 5 )  
und ( 16). 

Der einzige bekannte dieser einfachen Komplexe, der nicht 
eine volle bzw. leere d-Schale aufweist, ist (1  1 )I2'! 
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Und bei den MozS 2-Verbindungen konnen terminal sowohl 
Mo=O-[~*]  als auch Mo=S-Bindungen[' auftreten, was die 
fast identischen Strukturen ( 'und ( I  Y)[341 verdeut- 
lichen. 

Die angefuhrten Beispiele fur M 2S2-Komplexe sind keine Ein- 
zelfalle, denn inzwischen hat die Entdeckung, daB manche 
Redox-Proteine Eisen, Molybdan und Jabilen" Schwefel ent- 
halten (vgl. Abschnitt 4), zur Herstellung und kristallographi- 
schen Charakterisierung ganzer Serien von Komplexen ge- 
fuhrt, die die Baugruppen Fe2S2L35-371 und Mo2s2[3"441 
zusammen rnit naturlich vorkommenden Liganden enthalten. 
Die Annahme, daR das Brucken-Schwefelatom im M2S- 
Dreieck als Zweielektronen-Donor fungiert und damit zwei 
M-S-Einfachbindungen vorliegen, 1aBt sich experimentell er- 
harten. Am deutlichsten geschieht das durch die M-S-Bin- 
dungsliingen: So sind in den Molybdan-Komplexen (18) und 
( 1  Y) die Brucken-Mo-S-Bindungen durchschnittlich 2.32 A 
lang, wahrend die terminale Mo=S-Doppelbindung in ( f  9 )  
2.14 A miBt[341. Ware das Brucken-Schwefelatom ein Vierelek- 
tronen-Donor, dann miifiten auch die Brucken-Mo-S-Bin- 
dungen als Doppelbindungen formuliert werden, was dem 
MeBergebnis widerspricht [*I. 
In Ubereinstimmung damit ist, daB bei den Komplexen der 
ersten Ubergangsreihe wie (12), ( 1 5 ) ,  (16) und (17) fur 
die Metallatome immer 18 AuBenelektronen erreicht werden, 
also die hier typische Edelgasregel befolgt bleibt, wenn man 
den Bruckenschwefel als Zweielektronen-Donor ziihlt. Fur 
Molybdan und Platin ist hingegen auch in Komplexen mit 
n-Acceptorliganden eine AuRenelektronenzahl von 16 gellufig, 
wie sie ebenfalls in den Komplexen (13), ( 1 4 ) ,  (18) und 
{ 1 9 )  vorliegt. 
Eine Zuordnung der hier beschriebenen Brucken-Schwefel- 
Komplexe zu den Sulfan-Derivaten (7) ist nicht zulassig. 
Ihr widerspricht, daB die Schwefel-Brucke fast ausnahmslos 
zusammen rnit der Metall-Metall-Bindung vorkommt, und 
daR die Winkel am Bruckenschwefelatom (um 75") nicht mit 
den Winkeln am Sulfan-Schwefel (um 105") zu vergleichen 
sind. Damit ist die Metall-Schwefel-Bindung nicht unabhangig 
von der Metall-Metall-Bindung zu beschreiben (vgl. Abschnitt 
2.5). Diese Dreizentren-Situation ist ahnlich der bei brucken- 
bildenden C O - G r ~ p p e n [ ~ ~ I ,  die ebenfalls nur mit Metall-Me- 
tall-Bindungen auftreten und nach Struktur und Bindung kei- 
nen Keton-Charakter zeigen. 

[*I Bei der hier verwendeten Art der Elektronenziihlung werden alle a n  
dern kovalenten Bindungssystem dieser Komplexe beteiligten Bindungspart- 
ner als Neutralteilchen angesehen. So ergibt sich z. B. fur ein Mo,S-Dreieck 
die ladungsneutrale Elektronenverteilung ( u ) ,  in der Schwefel an das Bin- 
dungssystem zwei Elektronen abgegeben hat. Vollkommen Bquivalent ist 
eine Beschreibung, die den Bindungsparmern Ladungen zuordnet (M"+, S 2 - ,  
CsH;). Sie fuhrt fur ein MozS-Dreieck zur Formulierung ( h ) .  In beiden 
Fallen ist die Elektronenbilanz, insbesondere auch in bezug auf die 18-Elektro- 
nen-Regel der Metalle, identisch. 

2.3. Schwefelatorne als Dreifachbriicken und Vierelektronen- 
Donoren 

Dies ist die eigentliche Bindungssituation fur stabile 
Ubergangsmetall-Schwefel-Komplexe. Als Vierelektronen- 
Donor benutzt der Schwefel eines seiner freien Elektronenpaa- 
re und bildet drei kovalente Bindungen aus. Damit ist die 
Reaktivitat des Schwefels verringert und zugleich rnit der M3S- 
Baugruppe eine weitere Annaherung an die Strukturen der 
sulfidischen Festkorper erreicht. Auch die geometrischen Be- 
dingungen sind bei einer M 3S-Atomanordnung gunstig, denn 
die drei Metallatome konnen miteinander in Wechselwirkung 
treten, und fur den Schwefel ergeben sie zusammen rnit dem 
verbleibenden freien Efektronenpaar eine annahernd tetraedri- 
sche Koordination. Dieses Bindungssystem ist so gunstig, daB 
es enorme Variationen der Art und Elektronenkonfiguration 
der Metalle zul2Rt. 
Sind die drei Metallatome gleich, dann ist das M3S-Bindungs- 
system normalerweise symmetrisch. Es unterscheidet also nicht 
verschiedene Bindungen des Schwefels, wie sie die einzelnen 
mesomeren Grenzformeln der Valenzbindungsschreibweise 
(20) nahelegen. Qualitativ und quantitativ befriedigend ist 
die Aussage, daR das Schwefelatom vier Elektronen fu r  drei 
kovalente Bindungen zur Verfugung stellt, ohne die genaue 
Verteilung dieser Elektronen festzulegen. 

(20al (20h) 120ci 

Mit der ZBhlung des Schwefels als Vierelektronen-Donor wird 
bei den meisten dieser Komplexe fur alle Metalle die 18-Elek- 
tronen-Regel, die Edelgasregel der Ubergangsmetallchemie, 
erfullt. Die Begunstigung der M3S- und auch der beiderseitig 
verbruckten M3S2-Baugruppe ist aber so grol3, daB auch einige 
Falle rnit stark von der 18-Elektronen-Regel abweichender 
Elektronenkonfiguration gefunden wurden. 

2.3.1. Komplexe rnit der M3S-Baugruppe 

Die M3S-Baugruppe kann sowohl rnit als auch vollstandig 
ohne Metall-Metall-Bindung auftreten. Dies geht aus den bei- 
den symmetrischen Beispielen (21)[461 und (22)[lS1 hervor. 

Q 

1211 (221, I ,  = P ( c ' ~ H 5 ) 3  

Die Bildungstendenz des Co3S-Clusters ist so grol3, daR er 
sich auf mehrere Weisen darstellen laRt[47-501 und in ganz 
verschiedenen Strukturen ~ o r k o r n m t l ~ ~ .  5 3 1 .  

Etwas komplizierter sind die Bindungsverhlltnisse in den mer- 
captoverbrucktcn Eisenkomplexen (23)[541, von denen eine 
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Kris ta l l s t rukt~r [~~]  vorliegt, und im Rutheniumhydrid 

Eine Kombination von dreifach und zweifach verbruckenden 
Schwefelatomen enthalt schlieDlich der Mo&-Komplex (25) ,  
der als Kation und als Neutralkomplex vorkommt" 1, 58!  

( 2 4 ) [ 5 6  571. 

In dieser Verbindung befinden sich die vier Schwefelatome 
an den Ecken eines Tetraeders und lassen Raum fur ein viertes 
Metallatom, das zusammen rnit den drei Molybdanatomen 
ein dazu inverses Tetraeder aufspannen wiirde. Zusammen 
wiirde sich ein M4S4-Cuban ergeben (vgl. Abb. 2), das im 
Mo3S4-Cluster ( 2 5 )  zu sieben Achteln vollendet ist. 

Fur alle diese Komplexe gilt, daD eine Einheit aus drei Metall- 
atomen, die fur sich nicht stabil sein wurde, durch die Schwefel- 
atome wie durch zwei Klammern zusammengehalten wird. 

2.3.3. Komplexe rnit dem M4S4-Cuban-Geriist 

Die Anordnung von je vier Metall- und Schwefelatomen zu 
einem Cuban-Cluster ist geometrisch besonders gunstig. Denn 
sie laDt fur den Schwefel die optimale M3S-Bindungssituation 
zu und gibt den Metallatomen Gelegenheit, ihrem Bestreben 
zur Bindung an rnehrere Schwefelatome nachzukornmen. Im 
M4S4-Cuban ist jedes Schwefelatom an drei Metallatome und 
jedes Metallatom an drei Schwefelatome gebunden. Zusatzlich 
ist Metall-Metall-Wechselwirkung moglich. Eine alternative 
Beschreibung des Cuban-Gerustes ist die als Doppeltetraeder : 
je ein Tetraeder aus Metallatomen und aus Schwefelatomen 
sind in inverser Anordnung ineinandergestellt. Die Formeln 
(31) (Cuban) und ( 3 2 )  (Doppeltetraeder) mit gleicher 
Atomanordnung verdeutlichen die beiden Betrachtungswei- 
sen. 

2.3.2. Komplexe mit der M3S2-Baugruppe 

Auch bei den M3S2-Komplexen gibt es Beispiele fur verschie- 
dene Grade der Metall-Metall-Bindung. Die Extreme sind 
die Kationen ( 2 6 )  ohne Metall-Metall-Bindungen[zzl und 
(27) mit starker Metall-Metall-WechseI~irkung~~~~. 

Die Bildungstendenz der Komplexe ist hoch, und das durch 
(27)reprasentierte (C,H,),M,S,-System kommt in mehreren 
Varianten v0r[59-621 . Ei ne davon ist der fiinfkernige Nickel- 
Komplex (28 ) ,  der ein eckenverknupftes doppeltes M 3S2-Ge- 
rust aufweist[621. 

Am langsten bekannt aus dieser Gruppe ist das Enneacarbo- 
nyltrieisendisulfid (29) ,  ein Vertreter der klassischen Hieber, 
schen Carbonylchemie, das sich auf vielfaltige Weise bilden 
kann[29. 6 3 - 6 5 ]  und dessen Struktur[66] rnit zwei Metall-Me- 
tall-Bindungen ein isoelektronisches Analogon im Komplex 
(30) ["I hat. 

Gibt man den vollen Linien in (31) und (32) die Bedeutung 
von chemischen Bindungen, dann reprasentiert ( 3 1 )  den Fall 
rnit minimaler und ( 3 2 )  den Fall rnit maximaler Metall-Me- 
tall-Bindung. Diese Falle sind in [(C5H5)CoS] 4[681 und [(NO)- 
FeS] 4[691 venvirklicht. Sehr viele Zwischentypen sind moglich 
(vgl. Abschnitt 2.5). 
Die groRte Vielfalt bei den Cuban-Clustern zeigen die Cyclo- 
pentadienylkomplexe [(C,H,)MS], mit M = Cr["], M0c7'], 
Fe[?', 731 und 741. Das Metall, das sich am haufigsten 
in die M&Cuban-Geometrie einfiigt, ist das Eisen. Man 
kennt heute Fe4S4-Strukturen rnit vier verschiedenen Ligand- 
systemen. Die Verbindungstypen sind (33)"'. 731, (34)[691, 
(35)[75 .  761 und (36)[". 781. 

(3.5) 

Diese Mannigfaltigkeit findet ihre Bestatigung darin, daB auch 
in der Natur Eisen in der Fe4S4-Cuban-Geometrie vorkommt 
(vgl. Abschnitt 4.1). 
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Ein unvollstandiges Cuban schlieDlich, dessen Fe4S 3-Struktur 
an die Mo3S4-Situation in ( 2 5 )  erinnert, ist das schwarze 
Roussainsche Salz K[Fe4S3(N0)7] (37)[259 26, 791. 

2.4. Schwefelatome als Brucken zwischen vier Metallatomen 

Bisher ist erst ein Fall bekannt fur ein Schwefelatom, das 
als Vierelektronen-Donor uber einer Flache von vier Metall- 
atomen sitzt, namlich der Komplex C O ~ S , ( C O ) , , , [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  mit 
der Struktur (38)[*"]. 

In allen anderen Beispielen rnit Schwefel als Vierfachbrucke 
ist das Schwefelatom in einer ,,Tetraederliicke" zwischen vier 
Metallatomen angeordnet. Es hat kein freies Elektronenpaar 
mehr, denn fur die vier Metall-Schwefel-Bindungen braucht 
es alle sechs Valenzelektronen. Die Bindungsverhaltnisse kon- 
nen durch ( 3 9 )  schematisch wiedergegeben werden, was je- 
doch analog zu (20) eine grobe Vereinfachung des meist 
symmetrischen Bindungssystems darstellt. 

lbl 2,/" 
J 'lu M 

(39) 

Dieser Typ von Komplexen liegt vor in der Eisenverbindung 
(40) rnit R = CH3[*11 bzw. R = tert.-C4H,[821, deren Struktur 
mit der von (16)1281 bzw. von {(CO)3Fe-SR]2[831 verwandt 
ist. 

Weitere Komplexe enthalten die SM4-Baugruppe als Teil eines 
komplizierteren Bindungsgeriistes, wobei die Anordnung der 
Metallatome um das Schwefelatom nur grob der eines Tetra- 
eders entspricht. Beispiele sind der Komplex (4fjr4] rnit zwei 

verschiedenen MetaMea und die beiden Rhenium-Komplexe 
der Abbildung 1. Diese beiden Komplexe sind strukturell 
insofern verwandt, als S3Re6(C0)22 (42)La41 in seinem Re4S3- 
Kern ein unvollstandiges Cuban darstellt, welches in S4Re8- 
(CO),, ( 4 3 j U s 5 ] ,  zu dem ein Mn-Analoges existiert[861, kom- 
plett ist. 

Abb. 1. Schematische Strukturen der Komplexe ( 4 2 )  und ( 4 3 ) .  

Zwei interessante Komplexe, die mehr in die konventionelle 
Anorganische Chemie tendieren, sind SM4[S&(CH3)2]6 
(44) rnit M =Co oder Zn["], deren zentraler SM4-Kern dem 
OM4-Kerh der vom basischen Berylliumacetat abgeleiteten 
Strukturen entspricht[8s! In allen SM4-Komplexen rnit Aus- 
nahme von (38) entspricht die Koordination des Schwefel- 
atoms rnit vier Metallatomen der im Zinksulfid, also eineni 
typischen Festkorper. Da im Cuban ( 3 6 )  auch die Metallato- 
me tetraedrisch von vier Schwefelatomen umgeben sind, exi- 
stieren tatsachlich molekulare Schwefel-Komplexe, in denen 
die Bindungsarten der Festkorperchemie angenahert oder ver- 
wirklicht sind. Molekule, in denkn Schwefelatome von sechs 
Metallatomen wie in den meisten Ubergangsmetallsulfiden 
umgeben sind, gibt es allerdings noch nicht. 

2.5. Beeinflussung der Metall-Metall-Bindung 

MO-Berechnungen an Ubergangsmetall-Mehrkernkomplexen 
rnit basischen Bruckenatomen (P, As, S, Se)[69v 8 9 9  901 anhand 
des-parameterfreien Ansatzes von Fenske und haben 
ergeben, daB in diesen Komplexen HOMO und LUMO"] 
vorwiegend Metallatom-Charakter haben und bindende, 
nichtbindende oder antibindende Metall-Metall-WechseIwir- 
kungen widerspiegeln. Diese Rechnungen liefern die nachtrag- 
liche Erklarung dafur, daB in basenverbruckten Mehrkern- 
komplexen, von denen die schwefelverbruckten Systeme ein 
Spezialfall sind, so enorm verschiedene Bindungszustande zwi- 
schen den Metallatomen auftreten konnen. Denn aufgrund 
des MO-Schemas betrifft eine Veranderung der Elektronen- 
zahl im Komplex zunachst die Metall-Metall-Bindung, wah- 
rend die Metall-Briickenatom-Bindung, die das eigentlich 
stabilisierende Element des Mehrkernkomplexes ist, kaum ver- 
lndert wird. 
Ein deutliches experimentelles Beispiel dafur ist der phosphi- 
do-verbruckte Komplex (45)[899 921.  

Er ist als Neutralkomplex ohne Fe-Fe-Bindung zu formulie- 
ren, denn sein HOMO ist ein -*-Orbital beziiglich der Wech- 
selwirkung der beiden Eisenatome. Oxidation zu (45) '+ ent- 
fernt aus dem o*-Orbital ein Elektron, und Oxidation zu 
(45)2' machtdas 0"-Orbital zum LUMO -mit dem Ergebnis, 

[*] HOMO = highest occupied molecular orbital, LUMO =lowest unoccu- 
pied molecular orbital. 
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daR in (4.5)" eine halbe und in (4.5J2' eine ganze Fe-Fe- 
Bindung vorliegt. Die Fe-Fe-Atomabstande bestatigen dies: 
sie betragen in ( 4 5 )  3.498,, in (4 .5) '+ 3.128, und in (45)'' 
2.78 8,. 
Die hier beschriebene Chemie der Ubergangsmetall-Schwefel- 
Komplexe kennt viele Beispiele fur diese Variabilitat der Me- 
tall-Metall-Bindung. So schrumpfen in den Komplexen 
(27) +[591, (33 ) I  (33)2+1941 und [(CsH 5)C~S]b+[681 die 
Metall-Metall-Abstande im Vergleich zu den entsprechenden 
Neutralkomplexen, da bei der Oxidation metall-metall-anti- 
bindende Elektronen entfernt wurden. Eindrucksvoller noch 
ist der Vergleich von Komplexen, in denen durch chemische 
Modifikation die Elektronenzahl verlndert wurde. Diese Mo- 
difikation kann Ersatz von Liganden oder Metallatomen be- 
deuten, wie es etwa die Serie der Komplexe ( 4 6 )  erkennen 
la&[5Y, 611. 

Hierbei bedeutet Ersatz der Kobalt- durch Nickelatome eine 
Veranderung der Gesamt-Elektronenzahl um 3, und der Vier- 
elektronen-Donor Schwefel bringt zwei Elektronen mehr ein 
als die CO-Gruppe als Zweielektronen-Donor. Die Metall- 
Metall-Abstande sprechen drastisch auf die Variation der 
Elektronenzahl an, wobei eine qualitative MO-Betrachtung 
zeigt, dal3 es sich hier um antibindende Elektronen han- 
delt[59- 6 1 1 .  Tabelle 1 faRt die Zahlenwerte zusammen. 

Tabelle 1. Strukturdaten der Komplexe (C5H5M),SX ( 4 6 )  

K o m plex antibindende durchschnittlicher 
Elektronen M-M-Abstand [A] 

~ . .. . . ~~~ 

(CsHsCo),S(CO) 0 2.45 
(CsHsCo)>S: I 2.53 
( C S H S C O ) . ~ ~  2 2.69 
(CSH sNi),S2 5 2.80 

Der CO-verbruckte Kobaltkomplex erlaubt nach Abzahlen 
der Elektronen drei Metall-Metall-Bindungen, die auch beob- 
achtet werden. Beim Ni3S2-Komplex hingegen werden funf 
Elektronen zuviel gezahlt; ihr antibindender Charakter offen- 
bart sich in der sehr schwachen Ni-Ni-Wechselwirkung. 

Ein weiterer experimenteller Beweis fur den Metall-Metall- 
Bindungs-Charakter der obersten besetzten Orbitale in sol- 
chen Komplexen wurde fur die Verbindung ( 2 1 )  erbracht. 
Dieser Komplex enthalt ein ungepaartes Elektron. Eine Einkri- 
stall-ESR-Studie[y51 ergab, daR sich dieses Elektron in eineni 
antibindenden A2-Orbital befindet, das aus Metall-d-Orbita- 
len gebildet wird. Dies wird bestatigt durch den strukturglei- 
chen Komplex FeCo,S(CO), (47)[961, in dem ein Kobaltatom 
von ( 2 1 )  durch Eisen ersetzt ist und in dem daher das antibin- 
dende Elektron fehlt. Der Metall-Metall-Abstand ist dement- 
sprechend in ( 4 7 )  um 0.08 8, kurzer als in (21 ) lg7I .  

Den asthetisch tiefsten Eindruck bewirkt die Variation der 
Metall-Metall-Bindung in den Cuban-Komplexen 
[(C5H5)MSI4. Von diesen ist [ ( C ~ H ~ ) C O S ] ~ [ ~ ~ ~  ohne Metall- 
Metall-Bindung zu formulieren, da die Cyclopentadienyl- 

Liganden und die Schwefelatome genugend Elektronen zur 
Verfugung stellen, um jedem Kobaltatom die 1 S-Elektronen- 
Konfiguration zu geben. In der Eisenverbindung 
[(C5H5)FeS]4[72* 731 fehlt dagegen jedem Eisenatom ein Elek- 
tron. Zum Ausgleich wird eine Metall-Metall-Bindung pro 
Eisenatom, insgesamt zwei Eisen-Eisen-Bindungen im Cuban, 
gebildet, womit die Elektronenbilanz in Ordnung ist. Analog 
sind fur [(CsH5)MnSI4 zwei Metall-Metall-Bindungen pro 
Manganatom, insgesamt vier im Cuban, zu erwarten. Dieser 
Komplex ist noch unbekannt, doch wird seine Elektronenbi- 
lanz durch die beiden Komplexe [(CsHs)FeS]z+[9441 sowie 
(35)2-[761 angenahert, die die erwartete Struktur haben. In 
[(CsH s)MoS]4[711 schlieljlich sind pro Molybdanatom drei 
Metall-Metall-Bindungen notig, damit alle Atome Edelgas- 
konfiguration erreichen. Dementsprechend bilden hier die Me- 
tallatome einen tetraedrischen Cluster des Typs (32). Abbil- 
dung 2 gibt einen Uberblick uber die Veranderungen der 
Struktur dieser Cubane. 

[I C5H51 CO S I& [ I  C,H, I FeSll [I C5H51 Mn S lL [IC5H51 Mo S Il 
D 5a 

Abb. 2.  Strukturen des MS4-Kerns  der Cuban-Komplexe [ (CSH~)MS]J  
mit M = Co, Fe, Mn (hypothetisch) und Mo. Die Cyclopentadienylgruppen 
sitzen symmetrisch iibcr jedem Metallatom. 

3. Synthese und Reaktivitat 

Die chemischen Eigenschaften der Ubergangsmetall-Schwefel- 
Komplexe sind bis jetzt weitgehend unerforscht geblieben. 
Grund dafur mag sein, daB viele der Komplexe das Ergebnis 
ungewohnlicher Reaktionen mit ungewohnlichen Reaktanden 
und oft niedrigen Ausbeuten sind. Dennoch zeigt sich ihre 
Bildungstendenz darin, daB Ubergangsmetalle aus den ver- 
schiedensten Schwefelverbindungen Schwefelatome entziehen 
konnen. 

2s 

oder Sulfid-Ionen als Ausgangsmaterial fur die Komplexe. 
Haufiger entstanden sie durch Umsetzung von Carbonylme- 

Schwefelubertragern wic Episulfide[' 32, "I oder Di- 
sulfane[31'. 49, 50, 54. 721 . ~1 s ungewohnliche Quellen fur Schwe- 
felatome seien erwahnt Thiocyanat[21x Kohlenoxidsul- 
fidLz3I und tert.-Butylschwefeldiimid[6n, 691, wobei besonders 
die vielfaltigen Bildungsweisen der Carbonyl-Sulfid-Komplexe 

fallen. Die meisten Darstellungen gehen einher mit der Bildung 
von Metallsulfid. Nur sehr selten laRt sich eine Stochiometrie, 
in keinem Fall ein Mechanismus der Reaktionen angeben. 
Eine Moglichkeit zur gezielten Synthese ist der Einsatz des 
Schwefels in Form funktioneller Derivate mit abspaltbaren 
Substituenten. Das einfachste Beispiel ware H2S, das aber 
zu reaktiv ist und nicht eindeutig reagiert. Mit Bis(trimethy1- 
zinn)sulfid hingegen gelang in einigen Fallen die Ubertragung 
von Schwefelatomen durch sukzessive Spaltung der Zinn- 
Schwefel-Bindungen mit Carbonylmetall-Halogeni- 
den[4* 8 5 .  86? Doch auch hier lieBen sich unubersichtliche Reak- 
tionsdblaufe nicht immer ~ e r m e i d e n ' ~ ~ .  8 4 v  861. 

Nur in wenigen Fgllen[18. 22.36.49.63.  7 8 . 9 8 . 9 9 1  dienten H 

ta[l-Derivaten mit Schwefel[3. 47. 48. 61, 693 7 %  7 2 .  74, 961 oder 

des Eisens[29, 30,  6 3 - 6 5 .  81. 821 und Kobalts[3, 47-50 .  53.961 auf- 
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Die zum Teil recht hohe thermische Stabilitat der Ubergangs- 
metall-Schwefel-Komplexe ist ein Vorteil, der bisher kaum 
zu Reaktivitatsuntersuchungen genutzt worden ist. Als einzi- 
ges wurden Redox-Reaktionen ausfiihrlich stu- 

rung der Elektronenzahl sind in Abschnitt 2.5 beschrieben. 
Daneben wurden noch Substitutionen von CO-Gruppen dusch 
Phosphane["'- '"'I erwahnt. 
In einigen Fallen dienten Schwefelkomplexe selbst als Aus- 
gangsmaterialien fur die Synthese verwandter Verbindungen. 
So entstand der fiinfkernige Nickel-Komplex (28) durch Zer- 
setzung des dreikernigen (CsH5)3Ni3S21621, und das Cuban 
[(CsH5)MoSI4 (vgl. Abb. 2) wurde durch Einfuhrung einer 
C5HsMo-Gruppe in das unvollstandige Cuban ( 2 5 )  erhal- 
tenc7']. Weitere Reaktionen dieser Art sind sicher moglich. 
Doch diirfte die Isolierung der vielkernigen Gebilde aus den 
komplexen Reaktionsgemischen nicht einfach sein. 

diert[36, 3 7 ,  59, 6 %  69, 7 5 - 7 8 .  89. 93. 941, Die Effekte durch Ande- 

4. Biochemische Aspekte 

Die rnit dem Ruf nach sozialer Relevanz in der Wissenschaft 
einhergehende Popularisierung der anorganischen Biochemie 
hat auch einige Aspekte der Metall-Schwefel-Komplexchemie 
in den Vordergrund des Interesses geruckt. Das betrifft die 
Verifizierung der Tatsache, dalj in vielen Proteinen die schon 
lange beobachteten Bestandteile Metall und Jabiler" Schwefel 
zusammengehoren, und die daraus resultierenden Versuche, 
Struktur und Funktion des anorganischen Teils dieser Proteine 
zu be~t immen[~.  Fur die am besten untersuchten, Eisen 
und Molybdan enthaltenden Systeme kann man sagen, dalj 
man sich einem Verstandnis ihrer Wirkung zu nahern beginnt. 
Hier ist die Anfangsphase uberwunden, die darin bestand, 
daI3 der Anorganiker zu einfache Modellverbindungen vor- 
schlug und der Biologe noch nicht geniigend chemische Infor- 
mation uber die komplizierten Proteine zur Hand hatte. 

4.1. Ferredoxin-Modelle 

Aus der umfangreichen Literatur uber Eisen-Schwefel- 
Pr~teine[~ ' j  O 3  ~ ragt das Ferredoxin-Problem heraus. Die 
Ferredoxine, Proteine rnit einer geraden Anzahl von Eisen- 
und Jabilen" Schwefelatomen, werden von vielen Organismen 
als Elektroneniibertrager gebraucht. Angesichts der Betrach- 
tungen in Abschnitt 2.5 liegt es auf der Hand, in einem Eisen- 
Schwefel-Cluster das Redox-Zentrum dieser Proteine zu ver- 
muten. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, dieses Redox- 
Zentrum zu finden und in einfachen Verbindungen nachzubil- 
den. Ein Handicapder Modelluntersuchungen war dabei lange 
Zeit, da8 die isolierbaren Fe2S2- und Fe4S4-Komplexe stabili- 
sierende n-Acceptor-Liganden enthalten, die in der Natur nicht 
vorkommen. Erst in jungster Zeit konnten Modelle entwickelt 
werden, die dem Anspruch auf Naturahnlichkeit gerecht wer- 
den. 
Von den Fe2S2-Ferredoxinen weiI3 man, daI3 in ihnen jedes 
Eisenatom auI3er an die ,,labilen" Sulfid-Schwefelatome noch 
an zwei Schwefelatome von Cystein-Gliedern der Polypeptid- 
Kette gebunden ist. Diese Bindungssituation eliminiert als 
Modellsubstanzen fast alle bekannten Fe2Sz-Komple- 

fel gebundene, tetraedrisch koordinierte Ei~enatorne l~~l .  
xe[35. 37. 1041 . All emdieverbindung . ( 4 8 )  enthalt nur an Schwe- 

( 4 8 )  entspricht in seinen Elektronenspektren, MoBbauer- 
Spektren und magnetischen Eigenschaften dem Naturstoff. 
Nur die Redox-Potentiale sind verschieden, denn sie hiingen 
nicht nur von der unmittelbaren Koordinationssphiire des 

Im Gegensatz zum Fe2S2-System sind von den natiirlichen 
Fe4S4-Redox-Proteinen schon Kristallstrukturen bekannt. Sie 
zeigen in allen drei Fallen das Vorhandensein der cubanartigen 
(-Cys-S-Fe)4Si-Baugruppe anr1"'* ' 0 7 ] .  Abbildung 3 gibt 
den sehr symmetrischen Bau des Ferredoxins aus P e p t o c w w s  
aerogenes rnit zwei Fe4S4-Cuban-Einheiten wiederl '"'I. Damit 
scheiden auch hier die bekannten einfachen FeS4-Komple- 

als Modellsubstanzen aus, obwohl sie ausge- 
zeichnete Redoxsysteme sind[", lo'- ' ''I. Doch die Diskussion 
der Elektronenstruktur dieser Komp1exe1"~ macht die vom 
naturlichen System abweichenden Bindungsverhaltnisse deut- 
lich. 

Eisens ab[37, 1041 

x e [ 6 Y .  72. 73. 7.51 

m OFe 0 s  

Abb. 3. Polypeptidkette und [(RS)FeSII-Einheiten des Ferredoxins aus Pepro- 
cocciis (rerogeries. 

Erst die Synthese und genaue physikalisch-chemische Untersu- 
chung der Modellverbindungen (36) ,  speziell [(C6H5- 
CH 2S)FeS]i-, stellen eine geniigende Annaherung an den na- 

in allen Spektren rnit den Fe4S4-Ferredoxinen vergleichbar. 
Insbesondere zeigen sie auch eine Delokalisierung der Elektro- 
nen in den verschiedenen Oxidationsstufen. Das heifit z. B., 
dalj in den Molekulen [(RS)FeS]a- die formal geforderten 
je zwei Fe"- und Fell'-Ionen nicht unterscheidbar sind. Es 
solltejedoch nicht unerwiihnt bleiben. daI3 rnit der Strukturauf- 
klarung und modellmiiI3igen Nachbildung dieser Ferredoxine 
ihre Wirkungsweise, speziell dic Art der Elektroneniibertra- 
g~ng[ ' " '~ ,  noch nicht gekliirt ist. 

tiirlichen Zustand dar[77. 78. 1 1  1 - 1131 . D'  ie Komplexe (36) sind 

4.2. Modelle von Molybdan-Enzyrnen 

Die Biochemie des Molybdans hat noch nicht so detaillierte 
Informationen erbracht wie die des Eisens["'. "'I. Uber das 
Molybdiin weiI3 man im wesentlichen, daI3 cs in Redox-Enzy- 
men wie Xanthin-Oxidase, Aldehyd-Oxidase, Nitrat-Rednkta- 
se und Nitrogenase zusammen rnit schwefelhaltigen Liganden 
und moglicherweise auch ,,labilem" Schwefel vorkommt. Die 
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daraufhin als Modellsubstanzen vorgeschlagenen schwefelver- 
briickten Molybdan-Komplexe wie (18) und a h n l i ~ h e [ ~ ~ .  3 8 -  

44, y8, 991 miissen aber noch mit Zuriickhaltung diskutiert wer- 
den. 
Durch das technisch eminent wichtige Problem der Stickstoff- 
Fixierung" 16] kommt dem Enzym Nitrogenase, das unter 
Normalbedingungen Stickstoff in Ammoniak verwandelt, be- 
sonderes Interesse zu. Seine Reinstdarstellung und Untersu- 
chung ergab seine Zusammensetzung aus zwei 
Proteinen[' 7 ,  'I. Eines davon enthalt zwei Eisen- und zwei 
,,labile" Schwefelatome, das andere ein Molybdanatom und 
etwa 16 Eisen- und ,,labile" Schwefelatome. Somit sind schwe- 
felverbriickte Mo2-Komplexe ausgeschlossen, doch der Eisen- 
und Schwefelgehalt erinnert an die Ferredoxine. Da die Stick- 
stoffaufnahme des Enzyms in Abwesenheit von Molybdan 
zum Erliegen kommt, drangt sich der SchluR auf, daB das 
Molybdan zur Bindung des Stickstoffmolekuls und die Eisen- 
Schwefel-Einheiten zur Lieferung der Reduktionsaquivalente 
gebraucht werden. Wahrend diese Hypothese durch die Enzym- 
untersuchungen noch nicht verifiziert wurde, wurde sie be- 
reits anhand eines Modellversuchs mit einem Molybdan-N2- 
Koniplex und einem Ferredoxin-Analogen iiberpriift" 19! 

') = ~thylenbis(diphenylp1iosphan) (diphos) 
P 

Eine ahnliche Reaktion wurde mit [(CZH5S)FeS]a- ver- 
sucht'' 201. Doch waren die Ammoniakausbeuten jeweils sehr 
gering und konnten auch in einem Falle nicht bestatigt wer- 
den" ''I. 

Insgesamt gesehen, hat die Nitrogenase-Untersuchung noch 
nicht den Stand der Annaherung voii Biologie und Anorgani- 
scher Chemie erreicht, der das Ferredoxin-Problem kennzeich- 
net. 

5. Ausblick 

Dieser Fortschrittsbericht, der die Literatur bis Mitte 1974 
erfaBt, findet die Chemie der Metall-Schwefel-Komplexe in 
einem Ubergangsstadium vor. Wahrend bisher das Schwerge- 
wicht bei der Auffindung neuer Strukturmerkmale lag, wendet 
sich jetzt das Interesse der praparativen Verwirklichung dieser 
Strukturen sowie der Untersuchung ihrer praktischen Bedeu- 
tung zu. Die bei Mehrkernkomplexen im allgemeinen und 
bei den Metall-Schwefel-Clustern im besonderen zu beobach- 
tende Bereitschaft der Ubergangsmetallverbindungen zu Re- 
dox-Reaktionen ohne Veranderung der chemischen Zusam- 
mensetzung diirfte dabei wichtig sein. Daher sollte nicht nur 
die Biochemie, sondern auch die Katalyseforschung Impulse 
erhalten. Eine Herausforderung gleichermafien an den Theore- 
tiker wie an den Praparator sollte schlieBlieh die Frage sein, 
inwieweit man die stabilisierenden Bindungsverhaltnisse der 
sulfidischen Festkorper in den molekularen Ubergangsmetall- 
Schwefel-Verbindungen festhalten kann. 

Die in diesem Aufsatz geschilderten eigenen Arbeiten wurden 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und von der National 

Science Foundation gefordert. Daran beteiligt waren meme Kol- 
legen und Mitarbeiter Dr. I/: A. Uchtman, Dr. P.  J .  Vergamini 
und Dip1.-Chem. I/: Kiillmer. Professor L. F .  Dahl von der Univer- 
sity of Wisconsin schulde ich Dank fur die Anregung zu unseren 
Arbeiten und fur zahlreiche temperamentvoll gefuhrte Diskussio- 
nen. Pro5 L. F. Dahl, Pro$ E.  0. Fischer und Dr. W P .  Fehlham- 
mer stellten freundlicherweise unveroflentlichte Ergebnisse zur 
Verfugung. 
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