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Autoren, die einen Beitrag in der Rubrik ,,Zu-
schriften™ verdéffentlichen wollen, werden gebe-
ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

Gleichgewichte bei der Bildung von
A B;-Molekiilen**

Von Roger Blachnik* und Ulrike Wickel

Molekiile des Formeltyps A4B; (Fig. 1) mit den Zusam-
mensetzungen P,As,_,S; und P,S,Se,_, (x=1, 2, 3 bzw. 1,
2) wurden bisher nur in Mischkristallen nachgewiesen®™®,
die sich aus Schmelzen mit den reinen Komponenten bil-
den.

Fig. 1. Struktur der Molekile des A4B;-Typs. O =P, As; @ =S, Se.

Eine Isolierung gelang uns nun durch HPLC-Trennung an
einer RP-18-Siule (Losungsmittel CS,, Elutionsmittel Me-
thanol-Wasser). Ahnlich hatten Steude! et al!” schon
Ss_,Se,-Gemische durch Hochleistungs-Fliissigkeitschro-
matographie getrennt. Die Konzentrationen der einzelnen
Spezies in den Mischungen konnten vorher nur niherungs-
weise aus Massenspektren ermittelt werden. Unter der An-
nahme, daB sich die Extinktionskoeffizienten der Mole-
kiile in den Reihen P,As,_,S; und P,S,Se;_, linear mit x
dndern, berechneten wir aus den Daten der HPLC-Mes-
sungen die in Fig. 2 dargestellten Konzentrationskurven.

[*] Prof. Dr. R. Blachnik, U. Wickel
Anorganische Chemie, Fachbereich 8 der Universitit -
Gesamthochschule
Postfach 101240, D-5900 Siegen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstfitzt.
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Fig. 2. a) Konzentrationsverldufe im System P,S;/As.S; fiir PsS3 (%), P3AsS;
(A), P;As,S; (O), PAs;S; (0), AseS; (@). - b) Konzentrationsverliufe im Sy-
stem P,S,/P,Se; filr P4S; (), P.S;Se (4), P.SSe; (O), PiSe; (D).

Die Ergebnisse verdeutlichen den EinfluB der Bindungs-
energien auf die Bildung der verschiedenen Spezies. Im
System P,S;/P,Se; wird die Zahl der Phosphor-Chalko-
gen-Bindungen durch die entstandenen ,,gemischten* Mo-
lekiile nicht verindert; die Reaktion ist also Entropie-kon-
trolliert, und daher ist die Verteilung der Produkte stati-
stisch und temperaturunabhingig. Die Bindungsenergie ei-
ner PS-Bindung ist hoher als die einer AsS-Bindung; fiir
die Reaktion

P.S; + 3 As,S; — 4PAs;S;
(6P=8) (12P-S)

resultiert daher ein betrichtlicher Energiegewinn. In Mi-
schungen von P,S; mit As,S; entsteht deshalb bevorzugt
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das Molekiill PAs;S; mit einem apicalen Phosphoratom
(vgl. Fig. 1). Die Konzentration dieser Spezies nimmt mit
steigender Temperatur ab.

Uber die Trennung der Molekiilgemische lassen sich
neue Molekiile des Typs A,B; rein erhalten. Alle diese Ver-
bindungen bilden bei hdheren Temperaturen plastische
Phasen. Neben der priaparativen Mdoglichkeit, Derivate
dieser Molekiile herzustellen, erdffnet sich jetzt auch ein
Weg, die Umwandlung in die plastische Phase in Abhin-
gigkeit von der Molekiilstruktur zu untersuchen. Die A B;-
Systeme sind aber auch ein Beispiel dafiir, wie die Bildung
der gleichen Molekiilstruktur entweder durch die Entropie
oder durch die Enthalpie gesteuert werden kann.

Eingegangen am 4. Oktober 1982,
in veranderter Fassung am 4. Februar 1983 [Z 167)

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
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[C03{l13's}{0'(SCH2)2C6H4}3|2 s
Der erste dreikernige Cobalt-Cluster mit
tetraedrischer CoS ,Koordination**

Von Gerald Henkel*, Wolfgang Tremel und Bernt Krebs

Das Interesse an Verbindungen des Cobalts mit Schwe-
fel und schwefelhaltigen Liganden nimmt in jiingster Zeit
zu, insbesondere sind vom Vergleich isostruktureller mehr-
kerniger Co-S- und Fe-S-Komplexe wichtige Riickschliisse
auf die Bindungsverhiltnisse zu erwarten.

Der einzige bekannte Co-Komplex mit tetraedrischer S-
Koordination, bei dem kurze Metall-Metall-Abstinde ge-
funden wurden, ist [CosSe(SCcHs)sl* 7). Der analoge Ei-
senkomplex [FesSs(SCeHjs)sl*~, der als Stammverbindung
eines als Nitrogenasemodell postulierten Clusters
[(RS),MoFe;S¢(SR),J*~ (mit n=1, 2 oder 3)"-¥ diskutiert
wird, konnte jedoch bisher nicht nachgewiesen werden.

Bei Untersuchungen des Systems FeCl,/X/Y (X=RS~,
$2-, 1,1-Dithiolat; Y =1,4-Dithiolat), die unter anderem
zu einer direkten Synthese des Fe'"-Clusters
[Fe;S(SRS);}*~ [SRS = 0-Xylol-a,a’-dithiolat (S;-0-xyl) (1)
oder Durol-a,0/-dithiolat (S;-dur) (2)]'" fiihrten, haben
wir auch die Titelverbindung [Co3S(S;-0-xyl)s]*~ 3 herge-
stellt. 1 oder 2 kommen als Modellverbindungen fiir die
[3Fe}-Zentren einiger Ferredoxine in Frage™. Analog zu 1
oder 2 wird 3 durch Behandeln des Primérniederschlages
bei der Reaktion von CoCl,/Na,S;-0-xyl mit S~ in Me-
thanol erhalten und 148t sich nach Féllung mit (CH,),NCl
als [(CH;)4NL[C03S(8,-0-xyl);]-2CH;0H 4 isolieren. Das
Salz 4 kristallisiert monoklin (P2,/c), a=1341.6(4),
b=1956.9(6), c=1629.8(4) pm, f=90.60(2)°, Z=4 bei
T=140 K. Die Struktur wurde aus Einkristall-Diffrakto-
meterdaten bestimmt (R;=0.031, R,=0.034). In Fig. 1 ist
das Co03S;-Gertist des Anions 3 durch Schwingungsellip-
soide hervorgehoben.

Im Vergleich zu 2 mit C;,-Symmetrie des Metall-Schwe-
fel-Geriistes enthilt 3 nur noch eine Spiegelebene; neben
zwei etwas lingeren Metall-Metall-Abstinden findet man
einen kurzen Abstand [Co(1)—Co(2) 271.5(1) pm]"'*., Diese
Verzerrungen sind offensichtlich elektronisch bedingt, die

[*] Dr. G. Henkel, W. Tremel, Prof. Dr. B. Krebs
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
CorrensstraBe 36, D-4400 Minster

{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Fig. 1. Struktur des anionischen Clusters 3 mit Schwingungsellipsoiden der
Co- und S-Atome (140 K, 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde
[pm} (o: 0.1 pm): Co(1)~Co(2) 271.5, Co(1)—Co(3) 282.5, Co(2)—Co(3) 280.0,
Co(1)—S8(1) 226.4, Co(2)—S(1) 226.6, Co(3)—S(1) 229.5, Co(1)—S(2) 228.1,
Co(2)-S(2) 229.7, Co(1)~S(4) 232.7, Co(2)—S(3) 231.6, Co(3)—S(4) 231.5,
Co(3)-S(3) 231.0, Co(1)—S(5) 223.8, Co(2)—S(6) 222.6, Co(3)—S(7) 224.6;
S—Co—S-Winkelbereiche [°] (5: 0.03°): Co(1) 102.38 bis 119.19, Co(2) 103.56
bis 117.46, Co(3) 99.90 bis 119.78. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Ma-
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50378, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor-
dert werden.

Co0,S;-Einheit in 3 enthilt drei Valenzelektronen mehr als
die isostrukturelle Fe;S,-Einheit in 2. Die CoS-Bindungen
der (u;-S)Cos-Pyramide sind unterschiedlich tang. Auch
die Abstinde in der Briicke Co(1)-S(2)—Co(2) sind im
Mittel ca. 3 pm kiirzer als die anderen (,-S)Co-Bindun-
gen. Da der mittlere CoS-Abstand in 3 fiir Co(1) bzw.
Co(2) mit 227.8 und 227.6 pm signifikant kiirzer ist als fiir
Co(3) mit 229.2 pm, sollten Co(1) und Co(2) auch wegen
des kurzen Metall-Metall-Abstandes elektronisch dquiva-
lent, jedoch von Co(3) verschieden sein.

Das UV/VIS-Spektrum einer Lésung von 3 in CH;CN
zeigt eine breite Bande (Schwerpunkt ca. 1480 nm) mit
Schultern bei 1520 und 1415 nm [*A,—*T, (F) (v,)] sowie
die breite Flanke einer ab 800 nm steil aufsteigenden
LMCT-Bande (A.,=406 nm), welche die d-d-Bande im
VIS-Bereich [*A,—*T; (P) (v5)] des tetraedrisch S-koordi-
nierten Cobalts iiberlagert. Die in drei Komponenten auf-
gespaltene v;-Bande deutet sich noch durch Schultern bei
761, 692 und 570 nm an. Spektroskopische Untersuchun-
gen zeigen, daB 3 unempfindlicher gegen Oxidation ist als
die analogen Eisenverbindungen 1 und 2. Setzt man 3 mit
Thiophenolat in grofem UberschuB um, wird der Cluster
abgebaut.

Eingegangen am 25. Oktober,

in verinderter Fassung am 25. November 1982 [Z 188]
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