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[Ag«(SCH,C4H,CH,S);]*~, ein neuartiges
mehrkerniges Silberthiolat mit

trigonal-planarer Koordination aller Silberatome und
zentralem [Ag,S¢l-Kifig**

Von Gerald Henkel*, Peter Betz und Bernt Krebs

Mit steigendem Interesse an der Ubergangsmetall-
Schwefel-Chemie wurden in jiingster Zeit auch zahlreiche
Komplexe mit Thiolatliganden synthetisiert. Zu ihnen ge-
horen die Anionen 1-4!-%, die aufgrund der dhnlichen
Koordinationseigenschaften sowohl von einwertigem
Kupfer (M =Cu) als auch von einwertigem Silber (M = Ag)
gebildet werden.

[Ms(StBu)s] ~ [Ms(SPh);)*~
1 2
[M{SCcH(CH3)4})~ (AgM(SCH,CH,S)eJ* ~
3 4

Uberraschenderweise gelang es bisher jedoch nicht, ei-
nen Silberthiolat-Komplex zu isolieren, der das in der
Kupferthiolat-Chemie weit verbreitete und beispielsweise
in den Verbindungen 5-81°-% gefundene [M,S¢}-Zentrum
enthilt, wenn auch iiber die Existenz von {Ag,(SPh)¢)*~
bereits spekuliert worden ist'®),

[Cus(SCH3)e)2 ™ [CU4(SPh)5]z -
5 6
[Cuy(SCH,CH,S):)* ~ [Cus(SCH,CeH,CH,S):)*~
7 8

Wir berichten nun iliber Synthese und Struktur des
Anions 9, der ersten Verbindung mit einem tetrahedro-
Agq-octahedro-(pu-S)¢-Kifig; 9 bildet mit Tetraphenylphos-
phoniumbromid in methanolischer Lésung blaBgelbe Pris-
men des Salzes 10.

[AR(SCH,CeH,CH,S);2~ 9

[Ph,PL[Ag(SCH,CsHsCH,S);]- 6 MeOH 10
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Der Vierkerncluster 9 ist dariiber hinaus auch der bis-
lang einzige Silberthiolat-Komplex, dessen Silberatome
alle trigonal-planar von Schwefelatomen umgeben sind. Er
entsteht bei der Umsetzung von 10 mmol AgNO; mit
10 mmol Nay(SCH,C¢H,CH,S) in 100 mL Methanol. Nach
den Ergebnissen der Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1)'”
enthalten Kristalle von 10 neben Ph,P*-Ionen und diskre-
ten Cluster-Anionen 9 geordnete und fehlgeordnete Me-
thanolmolekiile im Verhiltnis 2:1, die nicht an Metall-
atome gebunden sind und vermutlich zur Stabilitit des
Kristallgitters beitragen.
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Abb. 1. Struktur des Dianions 9 in Kristallen von 10 (ohne Wasserstoff-
atome). Abstandsbereiche [A]: Ag---Ag 2.998(1) bis 3.085(1) (Mittelwert
3.044), Ag-S 2.449(1) bis 2.588(1) (Mittelwert 2.505), S-C 1.835(5) bis 1.844(5)
(Mittelwert 1.840). Winkelbereiche [°]: Ag-S-Ag 73.56(3) bis 76.45(4) (Mittel-
wert 74.82), S-Ag-S 112.26(4) bis 132.88(4) (Mittelwert 119.84), Ag-S-C
100.1(2) bis 109.4(2) (Mittelwert 104.8).

Alle sechs Schwefelatome der o-Xylol-a,0'-dithiolat-Li-
ganden verbriicken je zwei Silberatome mit Ag-S-Ag-Briik-
kenwinkeln zwischen 73.56(3) und 76.45(4)° (Beispiel: S(1)
verbriickt Ag(1) und Ag(2)); die Schwefel-Koordination
des Silbers ist verzerrt trigonal-planar. Ag(2), Ag(3) und
Ag(4) werden jeweils durch einen Liganden chelatisiert
(Beispiel: Ag(2) wird durch S(1) und S(2) chelatisiert),
wihrend sich Ag(1) mit drei Schwefelatomen von drei Li-
ganden umgibt.

Die zentrale [Ag,S¢)-Einheit von 9 ist in idealisierter
Form ein Oktaeder, dessen Ecken von Schwefelatomen ge-
bildet werden und dessen Flichenmitten zur Hilfte mit
Silberatomen besetzt sind. Ihr Aufbau geht schematisch
aus Abbildung 2 hervor.

Dabei haben das resultierende Silber-Tetraeder und das
Schwefel-Oktaeder einen gemeinsamen Schwerpunkt. Ob-
wohl das individuelle Anion 9 chiral ist, weil die sechs
Schwefelatome funktionelle Gruppen zweizihniger Ligan-
den sind, treten in den zentrosymmetrischen Kristallen von
10 (vgl. ") beide Enantiomere mit gleicher Hiufigkeit
auf. In Abbildung 2 sind die Schwefelatome, die zu glei-
chen Liganden gehdren, durch ausgefiillte Oktaederkanten
verbunden.

Fir 9 ergibt sich in idealisierter Form C;-Symmetrie,
wobei die dreizihlige Achse durch Ag(1) und das Zentrum
des Dreiecks Ag(2)-Ag(3)-Ag(4) verlduft. Der mittlere S-
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Ag-S-Valenzwinkel berechnet sich zu 119.84° und deutet
damit an, daB die AgS;-Koordinationszentren nicht voll-
stindig eben sind. Die S-Ag-S-Chelatwinkel sind mit

Abb. 2. Der [Ag.S,)-Kifig als idealisiertes Zentrum von 9 mit Oktaederkan-
ten (ohne Silber-Schwefel-Bindungen). Schwefelatome, die zum gleichen Li-
ganden gehdren, sind durch ausgefiillte Kanten verbunden.

durchschnittlich 112.62° sehr klein. Im Vergleich mit der
entsprechenden Kupfer-Verbindung® macht sich hier die
groBere Metall-Schwefel-Bindungslinge bemerkbar, die zu
einer Verkieinerung des Winkels im Chelatring um etwa 5°
fiihrt. Die Atome Ag(2), Ag(3) und Ag(4) zeichnen sich ne-
ben dem kleinen Winkel im Chelatring durch je einen et-
was groBeren (Beispiel: S(1)-Ag(2)-S(3); Mittelwert
115.20°) und einen stark aufgeweiteten Valenzwinkel aus
(Beispiel: S(2)-Ag(2)-S(3); Mittelwert 131.58°). AuBlerdem
gehen von Ag(2), Ag(3) und Ag(4) je zwei kiirzere (Mittel-
wert 2.468 A) und eine etwas lingere Ag—S-Bindung aus
(Mittelwert 2.572 A). Interessanterweise unterscheiden sich
die Bindungslingen in den S-Ag-S-Chelatfragmenten, wo-
bei die lingeren Abstinde zu den Schwefelatomen gebildet
werden, die daneben noch an Ag(l) gebunden sind (Bei-
spiel: Ag(2)-S(1)). Im Vergleich dazu beobachtet man an
Ag(l) Valenzwinkel von 113.30(4), 122.77(4) und
123.78(4)° sowie Ag-S-Bindungslingen von 2.475(1),
2.521(1) und 2.532(1) A. Hier dokumentiert sich die Ver-
zerrung des realen Molekiils besonders deutlich, da die Cs-
Symmetrie gleiche Valenzwinkel und gleiche Bindungslin-
gen verlangt.
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Umwandlung von n*-gebundenem Cyclopentadien
in das komplexierte Carben Cyclopentadienyliden

Von Hubert Wadepohl* und Hans Pritzkow

Die aktivierte exo-CH-Bindung von 1°-Cyclopentadi-
enyl-n*-cyclopentadiencobalt 1 geht leicht Reaktionen wie
Hydridabstraktion!” oder Addition an aktivierte Alkine!?
ein. Wir berichten nun iber eine Reaktion, in der unter
Spaltung beider CH-Bindungen der Methylengruppe ein
neuartiger, zweikerniger Komplex des Carbens Cyclopen-
tadienyliden aufgebaut wird.

Verbindung 1 reagiert bei 50°C mit dem Jonas-Reagens
[CpCo(C,H,),] 2 (Cp=Cyclopentadienyl)® zum tiirkisfar-
benen, sehr luftempfindlichen und in unpolaren Lésungs-
mitteln schwerloslichen Zweikernkomplex 3a. Der Ethen-
Ligand in 3a wird durch CO oder PMe; unter Bildung von
3b bzw. extrem luftempfindlichem 3c leicht ersetzt.
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3a, L=C,;H,; 3b, L=CO; 3¢, L=PMe,

Nach MO-Rechnungen sollte freies Cyclopentadien-1-
yliden gewinkelt sein (18°) und Alternanz der CC-Bin-
dungslangen (C2(4)-C3(5) kurz, C1-C2(5) mittel, C3-C4
lang) aufweisen'. Der Komplex 3 kann formal durch die
Grenzstrukturen A und B beschrieben werden. Beispiele
fir eine p-n*n'-Koordination von Cyclopentadienyliden
(A) waren bisher unbekannt. Wir erwarten hier die fiir n°-
Cyclodienkomplexe charakteristische Geometrie des Brik-
kenliganden: CC-Bindungsalternanz (C3-C4 kurz, C2(4)-
C3(5) mittel, C1-C2(5) lang) und Faltung um C2.--C$§
vom Metallatom weg. In einer n®,n'-Briicke (B) werden
weitgehender Bindungslingenausgleich und nur geringfii-
gige Abweichung (aus sterischen Griinden) von der Plana-
ritit erwartet. In den rdntgenographisch untersuchten
Zweikernkomplexen mit 1*n'-CsH,-Briicke™ wird die Si-
tuation meist durch eine Metall-Metall-Bindung kompli-
ziert. Dort ist der Ligand zum n-gebundenen Metallatom
hin gefaltet; C3-C4 ist kiirzer als alle anderen Bindungen
im Ringl®.
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