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Zweikernige Thiolatoeisen(ir)-Anionen mit
tetraedrischer FeS ,-Koordination**

Von Gerald Henkel*, Wolfgang Tremel und Bernt Krebs

Mehrkernige Fe'-Thiolat-Komplexe mit Molekiilgeril-
sten aus kantenverkniipften Schwefel-Polyedern sind
kaum bekannt. Zu ihnen gehdren das wegen der Ahnlich-
keit seiner Koordinationseinheit mit dem [3Fe]-Zentrum
aus Desulfovibrio gigas (DgFdII? interessante Anion
[FesS(S,-dur),2~ 1 (S,-dur = Durol-a,o"-dithiolat) sowie
[Fex(SEt)e]>~ 2 und [Fe,(S,-dur),(S;,CNMe;),}*~ 3¥L Bei
Untersuchungen des Systems FeCl,/X/Y [X=o0-Xylol-
a,o’-dithiolat (S,-0-xyl) oder S,-dur; Y=RS—, RSe —, §2—,
Se?~ oder 1,1-Dithiolat] haben wir zwei neue Anionen
[Fex(S;-0-xyD),(SPh),]*~ 4 und [Fex(S,-0-xyl);]*~ §!') als
[Me,NL{Fey(S,-0-xyl),(SPh),]- 1/3MeCN-2/3THF 6 bzw.
[Me,N],[Fe,(S,-0-xyl);]- 5MeOH 7 isoliert. Sowohl 4 als
auch § kommen als Modelle fiir die aktiven Zentren der
reduzierten Form des Desulforedoxins, eines [2Fe]-Pro-
teins ohne labilen Schwefel aus Desulfovibrio gigas"?), in
Frage. Fur den wie 1 aufgebauten dreikernigen Cluster
[FesS(S,-0-xy1),]*~ 8 fanden wir einen direkten Synthese-
weg.

Die Reaktion von FeCl, mit #quimolaren Mengen
Na,S,-0-xyl in Methanol ergibt einen dunkelbraunen Nie-
derschlag der Zusammensetzung FeS,-o-xyl. Bei Zugabe
von Thiophenolat entsteht das zweikernige Anion 4 (Fig. 1),
analog mit Selenophenolat das Anion [Fey(S,-0-
xyD)»(SePh),]>~. LaBt man auf den Niederschlag K,S oder
Na/NaHS in Methanol einwirken, so bildet sich das drei-
kernige Anion 8, mit K,Se das analoge Produkt [Fe,Se(S,-
0-xy1);]*~. Bei der Umsetzung mit NaS,P(p-tol), wurde 5
als unerwarteter Nebenbestandteil eines Produktgemi-
sches erhalten, in dem auch 8 nachgewiesen werden konn-
te.

Fig. 1. Struktur des Anions 4 im Kristall von 6 mit Schwingungsellipsoiden
der Fe- und S-Atome (140 K, 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihite Ab-
stande [pm) (o: 0.1 pm): Fe—Fe’' 297.7, Fe—S(1) 230.3, Fe—S(2) 236.8,
Fe—S§(2") 236.3, Fe—S(3) 230.3: SFeS-Winkel [°] (o: 0.05°): 102.03 (S(2)-Fe-
S(27) bis 115.80 (S(1)-Fe-S(3)).
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Das Salz 6 kristallisiert trigonal (Raumgruppe R3) aus
Acetonitril/Tetrahydrofuran/Ether, das Salz 7 aus Metha-
nol monoklin (Raumgruppe P2,/n). Die Fe,S¢-Geriiste ih-
rer komplexen Anionen bestehen aus FeS,-Tetraedern, de-
ren Verkniipfung iiber Kanten zu kurzen Metall-Metall-
Abstinden (297.7(1) pm in 4, 287.9(1) pm in 5) fiihrt.

Der zentrale Fe,S,-Ring in 4 ist exakt planar. Das Fe,Sq-
Geriist hat D,,-Symmetrie; ein vergleichbares Geriist
(Fe—Fe 297.8 pm) liegt im Komplex 2 vor, der ausschlieB3-
lich monofunktionelle SR-Liganden enthilt.

Fig. 2. Struktur des Anions § im Kristall von 7 mit Schwingungsellipsoiden
der Fe- und S-Atome (140K, 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgew3hite Ab-
stinde [pm] (o 0.1 pm): Fe(1)—Fe(2) 287.9, Fe(1)—S(1) 230.6, Fe(1)—S(2)
236.6, Fe(1)—S(4) 235.1, Fe(1)—S(6) 231.4, Fe(2)—S(2) 236.1, Fe(2)—S(3)
229.1, Fe(2)—S(4) 236.9, Fe(2)—S(5) 231.1; SFeS-Winkel [°] (5: 0.04°): 102.11
(S(2)-Fe(1)-S(4)) bis 119.31 (S(2)-Fe(2)-S(3)). - Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchung kb beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50397, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

Im Anion § (Fig. 2) mit C,,-Symmetrie des Fe,S¢-Gerii-
stes iiberrascht als Strukturmerkmal eine henkelartige S,-o-
xyl-Briicke iiber den Fe,S,-Ring, wodurch ein neungliedri-
ger Heterocyclus im polycyclischen System erzeugt wird.
Somit leitet sich § aus 4 unter Ersatz der beiden Mono-
thiolatliganden durch einen ausschlieBlich terminal an
zwei Fe-Atome gebundenen Dithiolatliganden ab.

Wegen des kurzen S...S-Abstandes im ,,Henkel* ist der
zentrale Fe,S,-Ring in § nicht mehr eben, sondern entlang
des S...S-Vektors gefaltet; der mittlere S...S-Abstand der
beiden nicht iiberbriickenden Dithiolatliganden betragt
393.1 pm und ist damit um 32.2 pm kiirzer als der Abstand
im tberbriickenden Liganden (425.3(1) pm). Der Metall-
Metall-Abstand in § ist mit 287.9(1) pm um ca. 10 pm kiir-
zer als in 4, was von sterischen Effekten herrithren kénn-
te.

Die Komplexe 1, 2, 4 und 5 unterscheiden sich vom
Adamantananalogon [Fe,(SPh),)> " durch die Verkniip-
fung der FeS,-Tetraeder. Wihrend bei Eckenverkniipfung
Fe-Fe-Abstinde von ca. 393 pm erreicht werden, fihrt
Kantenverkniipfung zu kiirzeren Abstinden und somit
stirkeren Metall-Metall-Wechselwirkungen in FeS-Clu-
stern.

Das Elektronenspektrum von 4 (in MeCN) ist im VIS-
Bereich (1> 400 nm) bandenlos, die Absorption steigt im
UV-Bereich durch Charge-Transfer-Ubergiinge stark an.
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Das Spektrum von 5 (in Dimethylformamid) weist bei 360
nm eine charakteristische Bande auf. Im Spektrum von 8
findet man eine charakteristische Bande bei 345 nm, die
zur Identifizierung geeignet ist.
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Eine neuartige Blei-Sauerstoff-Baugruppe: PbgOf +
Von Hans-Lothar Keller*

Wie die Thalliumverbindung TIPbgO,Br, 1! enthilt
auch tetragonal kristallisierendes PbgO4Bry 2 in der Kri-
stallstruktur eine auffdllige und neuartige PbgO,4-Gruppe
(Fig. 1). Als ,,Kern* dieser Baueinheit liegt ein Pb,O,-Wiir-

i

Fig. 1. Die Baugruppe Pb3O, in TIPbyO4Br, 1 [1]: a) ohne und b) mit Hervor-
hebung der durch O-Atome zentrierten Pb,-Tetraeder (Abstidnde in pm).

fel mit der Punktsymmetrie 4 vor und erinnert an ,,Cu-
ban“-Einheiten in [Pb,(OH),}(Cl0,),-2H,0"" sowie
Sn,;Cl,4(OH)1404®. Im Unterschied hierzu ist jedoch bei 1
und 2 iiber jeder mit Sauerstoffatomen besetzten Wiirfel-
ecke ein weiteres Bleiatom auf der verlingerten Wiirfeldi-
agonalen angeordnet. Die Sauerstoffatome sind somit te-
traedrisch von Bleiatomen umgeben. Vier dieser OPb,-Te-
traeder sind iliber jeweils drei Kanten miteinander ver-
kniipft und bilden so die Pb;O,-Einheit, die als isolierter
mehrkerniger Metallokomplex™ bezeichnet werden kann.

[*] Dr. H.-L. Keller
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
OlshausenstraBe 40, Haus N13a, D-2300 Kiel
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Die Ladung der duBeren Pb?* wird durch Br~ kompen-
siert, wodurch die gesamte PbyO,-Gruppe eingehiillt wird
(Fig. 2). Pro Elementarzelle liegen zwei dieser durch eine
Bromidionenmatrix getrennten Blei-Sauerstoff-Einheiten
Vvor.

Fig. 2. Die Pb,O,4-Gruppe mit Bromidionenumgebung in TIPbzO.Br, [1].

Parallel zu den in der Elementarzelle vorhandenen vier-
zdhligen Drehachsen sind aus Bromatomen gebildete, nur
wenig verzerrte tetragonale Prismen in 1 und 2 aufeinan-
der gestapelt. In 1 ist jedes iiberniachste Prisma mit Thalli-
umatomen zentriert, die Prismen dazwischen bleiben frei
und sind gegeniiber den besetzten lings [001] elongiert
(Fig. 3a); die Abstandsverhiltnisse fiir Thallium entspre-
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Fig. 3. Abfolge der aus Br~ gebildeten tetragonalen Prismen parallel [001] in
a) TIPbsO,Bry und b) PbyO,Br;,. Die filnf nichsten Br-Nachbam von Pb3
sind durch ausgefillte Verbindungslinien hervorgehoben. Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50365, des Autors und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

chen denen in TIBr!'. In 2 sind die tetragonalen Prismen
wesentlich stirker gestreckt bzw. gestaucht als in 1; in den
gestreckten Prismen befinden sich hier Bromatome, in den
gestauchten Nachbarprismen Bleiatome (Fig. 3b).
Letztere sind aus dem Zentrum in Richtung der quadrati-
schen Grundfliche verschoben, was zu einem kurzen Pb-

0044-8249/83/0404-0318 $ 02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 4





