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[AuzAg4L4|26, [Au,Cu L, [AusCu;LaP°, [CugLsP®
und [AgoLc1*° (L = Ethan-1,2-dithiolat) -

neue homoleptische Komplexe der Miinzmetalle,
darunter erste heteronucleare Metallthiolate**

Von Gerald Henkel*, Bernt Krebs, Peter Betz,
Heidrun Fietz und Karlheinz Saatkamp

Professor Hans Bock zum 60. Geburistag gewidmet

Kupfer reagiert mit einfachen gesittigten Thiolaten zu
vierkernigen Komplexen des Typs [M4(SR)}>®. Sie enthal-
ten eine zentrale kifigartige terrahedro-M,-octahedro-(p-
S)s-Einheit (Abb. 1a), in der Kupfer trigonal-planar von
Schwefel umgeben ist!'. Entsprechend aufgebaute Silber-
thiolate lieBen sich tberraschenderweise lange Zeit nicht
herstelien. Durch geeignete Wahl der Liganden gelang es
kiirzlich, den Zugang zu ihnen zu erschlieBen. Mit der Iso-
lierung und Charakterisierung der Komplexe [Ag,L}]*°
(L’ = SCH,C4H,CH,S", SC¢H3(Me)S™) ist heute auch die
Existenz vierkerniger Silberthiolate gesichert.

Abb. 1. Die geschlossenen Schweratomgeriiste homologer Metall(1)-thiolate:
a) M,S.-Kifig, b) MSs-Kifig in idealisierter Geometrie.

Eine interessante Erweiterung des M,S,-Kafigs tritt in
den fiinfkernigen Komplex-Anionen {M(SPh),}*® auf, die
von Kupfer und Silber bekannt sind®. Hier ist ein Metall-
atom linear von Schwefel umgeben, wihrend die anderen
vier trigonal-planar koordiniert sind. Das resultierende
M;S;-Gertist geht aus dem M,S¢-Kifig der Vierkernkom-
plexe durch Offnung einer Thiolatbriicke und Einschub ei-
ner M-S-Einheit hervor.

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Henkel, Prof. Dr. B. Krebs, Dr. P. Betz,
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Dieses Prinzip sollte sich auf der Seite des Schwefelok-
taeders, die der eingeschobenen Einheit gegeniiber liegt,
fortsetzen lassen und zu sechskernigen Metallthiolaten mit
den in Abbildung 1b gezeigten MS;-Kifiggeriisten fiihren.
Ein Komplexsalz mit ,,passender* Stochiometrie, ndmlich
[MesN],[Ags(SPh)g), ist zwar schon bekannt!™ es enthilt
aber nicht die gewiinschten isolierten sechskernigen An-
ionen, sondern eindimensional-unendliche [Ags(SPh)s]2"®-
Ketten mit gemischter trigonal-planarer und tetraedrischer
Silberkoordination.

Da chemische Vorbilder fiir den bemerkenswerten
M¢Ss-Kifig bisher noch unbekannt waren, haben wir ihre
Herstellung durch gezielte Clustersynthese in Angriff ge-
nommen. Dabei erschien es sinnvoll, die beiden linearen
S-M-S-Einheiten der Zielverbindung durch Metallzentren
zu stabilisieren, die eine trigonal-planare Koordination
vermeiden.

Setzt man Lésungen von CuCl, oder AgNO,; in Metha-
nol (oder von CuCl in Acetonitril) mit Ethan-1,2-dithiolat
um, erhalt man zunachst die homonuclearen Verbindun-
gen 4 bzw. 5P. Werden die Reaktionslésungen anschlie-
Bend mit [Et,N][AuBr,] umgesetzt, entstehen tatsichlich
die gesuchten heteronuclearen Sechskernkomplexe 2 und
3 bzw. 1.

Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur dieser he-
teronuclearen (1-3) sowie homonuclearen (4, 5) Metall-
thiolate, die nach Zugabe von Ph,PBr als Komplexsalze 6-
9 kristallisieren.

[Au,Ag(SCH,CH,S),J’° 1
[Au,Cu,(SCH,CH,S),]*°
[Au;Cu,s(SCH,CH,S)*® 3

[CudSCH,CH-S):]2® 4

[Ags(SCH,CH,S),J’° 5
[Ph,PL,[Au,Ag.(SCH,CH,S),]-2/3MeOH 6

[Ph, Pl Au;Cu(SCH,CH,S):[Au;Cuy(SCH,CH,S),]-4MeOH 7
[Ph,PLICuiSCH,CH,S),]- MeOH 8
[Ph.PL{Ag«(SCH,CH,S)]- 3MeOH 9

~

Nach den Ergebnissen der Réntgenstrukturanalyse'® be-
stehen Kristalle von 6 aus Ph,P®-Ionen, diskreten Kom-
plex-Anionen 1 und Solvatmolekiilen (Methano!). Die mo-
nokline Elementarzelle enthilt zwolf Anionen, von denen
acht (1a) auf allgemeinen Punktlagen und vier (1b) auf
zweizihligen Achsen liegen. Die symmetrieunabhingigen
Molekiile unterscheiden sich in ihrem Aufbau praktisch
nicht; der von 1a geht aus Abbildung 2 hervor.

Die sechskernigen Thiolate 1 enthalten die in Abbil-
dung 1b gezeigten M¢S;-Geriiste (Symmetrie D,,) in etwas
verzerrter Form. Dabei ist Gold wie erwartet linear koordi-
niert, whrend Silber trigonal-planar von Schwefel umge-
ben ist. Die acht Schwefelatome der vier Liganden bilden

Abb. 2. Struktur des Komplex-Anions 1a in Knstallen von 6 (ohne H-Ato-
me).
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zwei verzerrte trigonale Prismen mit einer gemeinsamen
quadratischen Flache (punktierte Atome in Abb. 2); die zu
dieser Fliche parallelen Kanten enthalten die beiden
Goldatome, und die Dreiecksflichen des Sg-Polyeders sind
vollstindig mit Silberatomen besetzt. Diese Koordination
fihrt zu einem zentralen Ag,S,-Heterocyclus, der (wie
auch das vollstindige S;-Polyeder) topologisch mit dem
A,B,-Kifig von Tetraschwefeltetranitrid verwandt ist. Alle
Schwefelatome sind hier wie in den vierkernigen Kupfer-
und Silberthiolaten an zwei Metallatome gebunden. Die
erste Thiolatfunktion jedes Liganden verbriickt zwei Sil-
beratome (Ag---Ag 3.170 A), die zweite verkniipft ein Sil-
ber- mit einem Goldatom (Au- - - Ag 2.996 A). Die Winkel
der Ag-S-Ag-Briicken sind mit 80.8° durchschnittlich um
6.1° groBer als die Winkel der Au-S-Ag-Briicken, die eine
starke Asymmetrie aufweisen (Mittelwerte: Au-S 2.293,
Ag-S 2.625 A). In den heterocyclischen Ag,S,-Fragmenten
(vgl. Abb. 2) wechseln sich kiirzere (2.416 A) und etwas
lingere (2.488 A) Ag-S-Bindungen ab.

1 wird durch Chelatringe stabilisiert, in denen der kleine
S-.-S-Abstand des Ethan-12-dithiolatliganden zu sehr
kleinen S-Ag-S-Chelatwinkeln von 87.8° fiihrt; sie sind im
Mittel 53.2° (1) kleiner als die S-Ag-S-Winkel im zentralen
cyclischen Ag,S,-Fragment. Die restlichen S-Ag-S-Winkel
liegen mit 128.3° zwischen diesen Extremen.

Kristalle von 7' enthalten die Komplex-Anionen 2 und
3 auf identischen Gitterpldtzen. Da 2 mit doppelter Hau-
figkeit auftritt und sich in jeder Elementarzelle zwei Anio-
nen befinden, kann eine geordnete Struktur ausgeschlos-
sen werden. 2 weist alle prinzipiellen Koordinationsmerk-
male der analogen Silberverbindung 1 auf, so daB hier auf
Abbildung 2 verwiesen werden kann. Wihrend die Au-S-
Bindungen in 2 (Mittelwert 2.286 é) nur geringfiigig kir-
zer sind als in 1 (Mittelwert 2.293 A), beobachtet man die
erwartete proportionale Verkiirzung (im Mittel 0.22 ;\) al-
ler anderen Metall-Schwefel-Bindungen beim Ubergang
von Silber zu Kupfer. Sie ist auch der Grund fiir die
ebenso deutliche Aufweitung der Chelatwinkel (S-Cu-S
94.4°). Dies wiederum fiithrt im zentralen Cu,S,-Cyclus zu
S-Cu-S-Valenzwinkeln von 124.4° und damit zu einer Ab-
nahme der Ringspannung (Cu---Cu 3.149 A), wirkt sich
aber nur ganz geringfiigig auf die zweite Gruppe der
exocyclischen S-M-S-Valenzwinkel (Mittelwert 139.1°,
Au---Cu 2.862 A) aus.

Der molekulare Bau des goldreichen Komplex-Anions 3
geht aus Abbildung 3 hervor. Das MSg-Geriist dieser Ver-
bindung ist eine Variante der in Abbildung 1b gezeigten
und fiir 2 giiltigen Kafigstruktur, in der ein Kupferatom
durch ein Goldatom ersetzt ist. Dieses Atom ist aus dem
Zentrum des Schwefeldreiecks in die zum M,S,-Ring ge-
horende Kantenmitte geriickt und hat dadurch den Uber-
gang von der trigonal-planaren Koordination des Kupfers
zu der linearen Schwefeilumgebung des Goldes vollzogen.

Abb. 3. Struktur des Komplex-Anions 3 in Kristallen von 7 (ohne H-Ato-
me). .
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Dabei wurde die Bindung zum gegeniiberliegenden
Schwefelatom geldst und der Chelatring ge6ffnet.

Die Struktur von 4 (Punktgruppe C;, etwas verzerrt) in
Kristallen von 8! geht aus Abbildung 4 hervor und ent-
halt das in Abbildung la gezeigte Schweratomgeriist mit

Abb. 4. Struktur des Komplex-Anions 4 in Knstallen von 8 (ohne H-Ato-
me).

Kupferatomen auf den Tetraederplitzen. Das in der Kup-
fer-Schwefel-Komplexchemie mit sterisch ungehinderten
Substituenten verbreitete Koordinationsprinzip wird also
trotz der kurzen intramolekularen S- - -S-Abstinde der Li-
ganden auch in homoleptischen Ethan-1,2-dithiolatkom-
plexen beobachtet. Die Art der Ligandierung ist hier ganz
dhnlich wie in den Anionen 10 der verwandten Komplex-
salze [Ph,P}-10-3MeOH"® und [Ph,P],-10- MeCN™,
Dabei hdngt die stiarkere Verzerrung der Koordination all
der Kupferatome von 4, die an Chelatringen beteiligt sind,
direkt mit dem kurzen ,,Bi}** der Ethan-1,2-dithiolatligan-
den von 3.397 A zusammen. Diese Kupferatome sind unter
C;-Symmetrie dquivalent. Jedes von ihnen weist neben
dem kleinen Valenzwinkel von 94.9° im Chelatring (Cu-S
2.305 A) einen Winkel von 127.2° im zugehdrigen hetero-
cyclischen Cu;S,-Fragment (gepunktete S-Atome, Cu-S al-
ternierend 2.305 und 2.223 A) auf, wihrend der dritte S-
Cu-S-Valenzwinkel mit 137.4° stark aufgeweitet ist. Das
vierte Kupferatom (im Zentrum von Abb. 4) ist von je ei-
ner Thiolatfunktion aller drei Liganden (Cu-S 2.289 ;\) an-
nihernd regulir koordiniert (Valenzwinkel 118.5(1),
119.0(1) und 121.9(1)°). Der mittlere Cu-S-Abstand
(2.281 A) entspricht den Erwartungen.

[Cul(SCH.CoH,CH,S),*° 10

Anders als mit Kupfersalzen werden bei Umsetzungen
von Ethan-1,2-dithiolat mit Silbersalzen keine vierkernigen
Komplexe mehr erhalten. Stattdessen entsteht vollig uner-
wartet das neunkernige Komplex-Anion 5, dessen Struktur
in Kristallen von 9! aus Abbildung 5 hervorgeht. Acht Sil-
beratome bilden hier ein cubanartiges Metallgeriist mit ei-
nem weiteren Silberatom im Zentrum. Der Metallwiirfel ist
stark verzerrt, wobei das zentrale Silberatom zwischen
3.084(4) und 3.403(4) A (Mittelwert 3.199 A) von seinen
Silbernachbarn entfernt ist. Die sechs zweizidhnigen Ligan-
den sind an Chelatringen beteiligt und so angeordnet, da}
sich Gber jeder Kantenmitte des Silberwiirfels ein Schwe-
felatom befindet. Damit definieren sie ein Schwefelikosa-
eder, das ebenso wie der einbeschriebene zentrierte Silber-
wiirfel erheblich gestort ist. Die Koordination der Silber-
atome an den Wirfelecken ist verzerrt trigonal-planar.
Zwei sich gegeniiberliegende Atome des Wiirfels (Ag’)
sind dabei an drei Dithiolatliganden gleichzeitig gebunden
und daher nicht an Chelatringen beteiligt. Sie sind wie ihre
trigonal koordinierten Nachbarn (Ag) in bezug auf Win-
keldeformationen auBergewdhnlich tolerant. So findet
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Abb. 5. Struktur des Komplex-Anions § in Kristallen von 9 (ohne H-Ato-
me).

man bei ithnen jeweils drei unterschiedlich grofie S-Ag-S-
Valenzwinkel (Mittelwerte 101.9, 115.9 und 1404 (Ag),
88.0, 130.0 und 139.7° (Ag)).

Das Silberatom im Zentrum von § (Ag’’) ist an zwei
Schwefelatome (punktierte Atome, S-Ag”-S 177.4(4)°) ge-
bunden, die zusitzlich jeweils zwei weitere Silberatome an
den Ecken des Wiirfels miteinander verkniipfen. Wir ha-
ben es hier mit p;-Thiolat-Briicken ungewdhnlicher Struk-
tur zu tun, bei denen die Ag-S-Ag-Valenzwinkel 76.1° be-
tragen, wenn eines der Silberatome Ag” ist, und durch-
schnittlich 150.3° (!), wenn die trigonal-planar koordinier-
ten Silberatome Ag und Ag’ beteiligt sind (zum Vergleich:
die Winkel der p,-Thiolatbriicken liegen fiir die in Ab-
bildung 5 mit S’ bezeichneten Atome bei 114.2(4) und
119.0(3)° und betragen im Mittel 78.2° fiir die anderen S-
Atome). Der Ag-S-Abstand ist bei linearer Koordination
mit durchschnittlich 2.478 A etwas kiirzer als in den trigo-
nal-planaren AgS;-Einheiten (Mittelwert 2.512 A), in de-
nen wiederum die Abstinde in den Chelatringen etwas
linger (2.546 A) als auBerhalb von ihnen (2.445 A) sind.

Die trigonal-planar koordinierten Silberatome werden
zum Teil durch Kupferatome ersetzt, wenn man die metha-
nolischen Losungen der Na-Salze von 4 und 5 miteinan-
der reagieren 1dBt. Dabei fallen bei einem Kupfer :Silber-
Verhiltnis von 1:1 nach Zugabe von Ph,PBr orange Kri-
stalle der Zusammensetzung 11 aus, die mit Kristallen von
9 isotyp sind. Die individuellen [AgMy(SCH,CH,S)(}*®-
Ionen konnen nach den Ergebnissen einer Réntgenstruk-
turanalyse auf allen Metallpositionen des Wiirfels Silber
oder Kupfer enthalten. Bei einem Kupfer:Silber-Verhilt-
nis von 5 :2 bildet sich das intensiv weinrot gefirbte Kom-
plexsalz 12, das vermutlich wegen seines hohen Kupferge-
halts in einer anderen Struktur kristallisiert'’!,

[Ph4P]3[Ag; oCus ((SCH,CH,S)6]- 3 MeOH 11
[Ph4Pi[Ag23Cue ASCH,CH,;S):]-4 MeOH 12

Das zentrale AgoS,,-Fragment von § ist topologisch mit
dem AggS,,-Kifig des [Ags(S,C=C(CN),)s}*®-lons ver-
wandt, das nur p,-Schwefelatome und keine Chelatringe
enthilt®. Die in § erstmals realisierte p,-S-Ag,-Einheit
verdankt ihre Existenz vermutlich einem trigonal koordi-
nierten Silberatom, das eine lange Ag-S-Bindung von
durchschnittlich 2.646 A bilden kann, weil es nicht an ei-
nem Chelatring beteiligt ist und daher zwei weitere Schwe-
felnachbarn im Abstand von 2.452 A hat (Ag’ in Abb. 5).

Arbeitsvorschriften

Alle Operationen werden unter Schutzgas (N; oder Ar) in geschlossenen Ap-
paraturen durchgefiihrt. Eine NaSCH,CH,SNa-Lgsung wird durch Reaktion
von 0.69 g (30 mmol) Natrium mit 1.26 mL (15 mmol) Ethan-1,2-dithiol in
100 mL Methanol hergestellt. Von den Salzen 6-9 wurden korrekte C,H-
Analysen erhalten.
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6: 0.17 g (1 mmol) AgNO, werden in 30 mL Methanol geldst und tropfen-
weise mit 10 mL der NaSCH,CH,SNa-Losung versetzt. Der anfangs gebil-
dete zitronengelbe Niederschlag 16st sich gegen Ende der Zugabe wieder auf.
In die klare Reaktionsldsung wird eine Ldsung aus 0.24 g (0.5 mmol)
[EtsN]J[AuBr,] in 20 mL Methanol getropft, die resultierende hellgelbe Lo-
sung wird mit 0.42 g (1 mmol) Ph,PBr versetzt. Innerhalb weniger Stunden
bilden sich bei Raumtemperatur farblose Kristalle (Ausbeute 81%). Die Kri-
stallqualitdt kann auf Kosten der Ausbeute verbessert werden, wenn eine Lo-
sung von [Et,N]|AuBr,] in Dimethylformamid verwendet wird.

7: 10 mL der NaSCH,CH,SNa-Lésung werden auf das dreifache Volumen
verdiinnt und zu einer Ldsung von 0.10 g (1 mmol) CuCl in 10 mL Acetonitril
getropft. Der anfangs gebildete gelbe Niederschlag 16st sich gegen Ende der
Zugabe wieder auf. Die weiteren Schritte sind analog denen zur Darstellung
von 6: 7 kristallisiert nach wenigen Tagen in Form oranger Kristalle
(42%).

8: Eine Losung von 0.68 g (4 mmol) CuCl,-2H,0 in 15 mL Methanol wird
tropfenweise mit S5 mL der NaSCH,CH,SNa-Lsung versetzt. Der zunachst
gebildete gelbe Niederschlag 16st sich nach vollstindiger Zugabe wieder auf.
Nach Zugabe von 0.84 g (2 mmol) Ph,PBr kristallisiert 8 in Form oranger
Quader (86%).

9: Zu einer Losung von 1.70 g (10 mmol) AgNO; in Methanol werden 67 mL
der NaSCH,CH,SNa-Ldsung getropft. Der anfangs gebildete zitronengelbe
Niederschlag 16st sich im weiteren Verlauf der Reaktion wieder auf. Nach
Zugabe von 4 mmol (1.68 g) Ph,PBr zur klaren Reaktionsldsung kristallisie-
ren zitronengelbe Nadeln von 9 (95%).
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