
Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. husgewahlte Bindungslangen Ipm]: C I -  
C2 1.42(3), C1-CS 1.49(4), C2-C3 1.56(3), C3-C4 1.54(3), CCCS 1.48(4), C6- 
C7 1.57(4), C6-ClO 1.54(3), C7-C8 1.50(2), C8-C9 1.54(2), C9-CIO 1.53(4). 
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Thiolat-Chemie der Eisengruppenelemente: 
Synthese und Struktur der Komplexe 
[ C O ~ { ~ - ( S C H ~ ) ~ C ~ H ~ } ~ I ~ ~  und 
I N i 3 { o - ( S C H 2 ) ~ C 6 H 4 ) 4 1 2 e  * * 
Von Wougang Tremel. Bernt Krebs und Gerald Henkel* 

Aus dem Reaktionssystem MCI,/X/Y (M =Fe, Co, Ni; 
X = o-Xylol-a,a'-dithiolat (Sz-o-xy12 '), Durol-a,a'-dithio- 
lat (S2-durZe); Y = S", S, SPh', S2-o-xylZe, 1,l-Dithiolat] 
konnten die Dreikerncluster 1 -4['.21 sowie die Thiolat-Io- 
nen 5 und 712.31 isoliert werden, das heil3t sowohl ge- 
mischte Metall-Thiolat-Sulfide als auch reine Metall-Thio- 
late. Komplexe, die neben Thiolat- noch S:'-Liganden 
(n 3 2 )  enthalten, sind bisher unbekannt["]. 

[*] Dr. G. Henkel, Dr. W. Tremel, Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
CorrensstraDe 36, D-4400 Munster 

[**I Diese Arheit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstotzt. 

[Fe3S(S2-dur)3lze 1 
[ M , S ( S , - ~ - x y l ) ~ l ~ ~  2, M = Fe; 3, M =Co; 4, M = Ni 
[M2(S2-o-~y1)2(SPh)2]ze 5, M = Fe: 6, M = Mn 
[M,(S2-o-xyl)3]2e 7, M=Fe;  8, M = M n  
[M,(S2-o-xyl)2(R2dtc)2]ze 9, M = Fe; 10, M = Mn 

Das Fe3S4-Geriist von 1 und 2 interessiert neben dem 
analogen Fragment aus dem gemischtvalenten Cluster 
[Fe,S,(SR)2]4e I4] als Strukturmodell der Zentren in [3Fe- 
4S]-ProteinenIS1. Die Ausdehnung der Untersuchungen auf 
Mangan fuhrte zunachst zur Synthese der zu 5 und 7 ana- 
logen Mangankomplexe 6 bzw. 8[61. Die Thiophenolat- 
Spezies 5 und 6 konnen zu den Anionen 9 bzw. 10 
(R,dtce = Dialkyldithiocarbamat) derivatisiert ~erdenl '~ ,  
in denen die einzhhnige PhSQ-Gruppe durch eine zweizah- 
nige R2dtce-Gruppe ersetzt ist. AuDerdem gelang uns die 
Isolierung der neuen Thiolat-Ionen [ C ~ ~ ( S ~ - o - x y l ) ~ ] ~ ~  11 
und [Ni3(S2-o-~yl)4]2Q 13. 

[Co2(S2-o-xyl)3]2e 11 
[MegN]2[Co2(S2-o-xyl),1. 5 MeOH 12 

Abb. I .  Struktur des Anions 11 im Kristall von 12 mit Schwingungsellipsoi- 
den der Co- und S-Atome (SOOh Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atorne. 
- 130°C). Wichtige Abstlnde [A]: Col . . . C02 2.786( I),  SI . . . S3 6.629(3). 
SS ... S6 4.264(3), COl-SI 2.271(2), COl-S2 2.294(2), C O I - S ~  2.290(2), COl-S6 
2.308(2), CO2-S3 2.261(2), CO2-S2 2.310(2), C02-S4 2.299(2), COZ-SS 2.306(2): 
Winkelbereiche ["I :  S-Co-S 99.77(8) bis 122.20(8); Co-S-Co 74.47(7) und 
74.74(7). 

Das mit 7 isostrukturelle zweikernige Anion 11 (Abb. I)  
entsteht bei der Reaktion von CoClz mit S2-o-xylze (im 
Verhaltnis 2 : 3) in Methanol und Gilt nach Zugabe von 
Me4NCI als kristallines Salz 12  US['.^^. Das Co2S6-Zen- 
trum von 11 besteht als Ausschnitt des M&-Zentrums 
von 1, 2 oder 3 aus kantenverknupften MS,-Tetraedern, 
wobei eine der drei Sz-o-xylZe-Gruppen nicht als Chelatli- 
gand fungiert, sondern das Co2S4-Fragment henkelartig 
uberspannt. Die S-Atome dieser Gruppe besetzen somit 
gegeniiberliegende terminale Koordinationsstellen des 
Co2S6-Zentrums. Der starre 1,4-Dithiolatligand kann eine 
ebene C~~(p-S)~-Einhei t  nicht iiberbriicken. Der SS . . . S6- 
Abstand innerhalb dieses Liganden bewirkt mit 4.264(3) A 
eine Faltung dieser Einheit entlang des S2.. . SCVektors 
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und eine damit gekoppelte VergrbDerung des Abstandes 
der korrtspondierenden terminalen Atome S1. . . S3 auf 
6.629(3) A. Die Faltung der M2(p-S),-Einheit in 7 und 11 
fuhrt gegenuber vergleichbaren Komplexen rnit ebener 
M2(v-S)2-Einheit'2. ''I zu einer signifikfnten Verkurzung 
des Metall-Metall-Abstandes um ca. 0.1 A. Der mittlere M- 
S- bzw. M-M-Abstand in 11 ist rnit 2.292 bzw. 2.786 A ent- 
sprechend der Summe der Ionepradien (Co" 0.72, Fe" 
0.77 A["]) um ca. 0.04 bzw. 0.09 A kiirzer als im analogen 
Fe-Komplex 7. Ptinzipiell sind bei Komplexen mit gewin- 
kelten M(~-SR)~M-Einheiten drei Isomere mdglich. We- 
gen der limitierenden Geometrie der S2-o-xylZe-Liganden 
gehoren 7 und 11 dem seltenen syn-exo-Typ an["'. 

[Ni3(Sz-o-~yl)4]2Q 13 
[Et4N]2[Ni3(S2-o-xyl)4]. 2 MeOH 14 

Abb. 2. Struktur des Anions I3 im Kristall von 14 mit Schwingungsellipsoi- 
den der Ni- und S-Atome (50% Wahrscheinlichkeit, ohne H-Atome. 
-130OC). Wichtige Abstande [A]: Nil ... Ni2 3.131(1), Ni2 ... Ni3 3.016(1), 
S3 ... S8 2.687(2), S4 ... S7 2.735(2), Nil-Sl 2.185(2), Nil-S2 2.177(2), N i l 4 3  
2.228(2), N i l 4 8  2.226(2), Ni2-S3 2.206(2), Ni2-S4 2.193(2), Ni2-S7 2.208(2), 
N i 2 - S  2.192(2), N i 3 - S  2.185(2), Ni3-S6 2.193(2), Ni3-S4 2.219(2), Ni3-S7 
2.229(2); Winkelbereiche ["I: Nil ... Ni2 ... Ni3 131.34(4), S-Ni-S(cis) 74.22(7) 
bis 105.19(8), S-Ni-S(lrons) 164.01(8) bis 173.34(8), Ni-S-Ni 85.66(7) bis 
90.26(7). 

Bei Umsetzungen von NiClZ rnit S2-o-xy12e im Verhalt- 
nis 1 :2 bis 1 :4 in Methanol entsteht das dreikernige Clu- 
steranion 13 (Abb. 2), das als Salz 14 kri~tallisiert~~*'~ und 
dessen Metall-Schwefel-Geriist dem entsprechenden Aus- 
schnitt aus dem cyclischen Komplex [Ni(SEt)2]61131 ahnelt. 
Die drei Ni-Atome in 13 sind im Winkel von 131.34(4)" 
angeordnet, wobei vier der acht S-Atome uber der Ebene 
der Metallatome, die anderen vier darunter angeordnet 
sind. Jedes Ni-Atom ist annahernd quadratisch-planar ko- 
ordiniert. Irn Zentrum des Clusters ist Ni2 von den-S-Ato- 
men zweier Chelatliganden im Abstand von 2.200 A (Mit- 
telwert) umgeben, die als p2-Substituenten Brlicken der 
Lange 2.226 A (Mittelwert) zu den endsttindigen Ni-Ato- 
men bilden. Die Koordination dieser Metallzentren wird 
durch die S-Atome terminal gebundener ChelFtliganden 
vervollstandigt (mittlerer Ni-S-Abstand: 2.185 A). Wie 11 
ist auch 13 entlang der S . . . S-Vektoren der M2(p-S)2-Ei?- 
heiten gefaltet, wobei pie Abstande S4.. . S7 (2.735(2) A) 
und S3.. . S8 (2.687(2) A) auffillig kurz sind. Hier kiinnten 
Wechselwirkungen vorliegen, die auf oxidativer S. .  . S- 
Kopplung beruhen und rnit partieller Metallreduktion ein- 
hergehen'"'. Die Ni-Ni-Abstande liegen auBerhalb des Be- 

reichs fur direkte Metall-Metall-Wechselwirkungen. Die 
Ni-S-Ni-Valenzwinkel sind etwa so grof3 wie irn cyclischen 
[ Ni( S Et)2]L131. 

Somit ergibt sich, daD bei den mehrkernigen Thiolat- 
und Thiolat-Sulfid-Komplexen der elektronenreichen 
zweiwertigen Ubergangsrnetalle zum Teil ausgepragte 
strukturelle Analogien bestehen. 
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