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Nickelkomplexe mit sterisch anspruchsvollen 
Thiolatoliganden: [NisS(SC,H9),lQ, ein 
gemischtvalenter Nickel(su1fid)thiolat-Cluster, und 
[Ni,(SC,H,)& ein homoleptisches Nickelthiolat** 
Von Thomas Kriiger, Bernt Krebs und Gerald Henkel* 

Zahlreiche Metalloproteine gehoren aus komplexchemi- 
scher Sicht zur Klasse der Metallthiolate oder der Me- 
tall(su1fid)thiolate. Prominente Beispiele sind die Metallo- 
thioneine, die Eisen-Schwefel-Proteine und die Nitrogena- 
sen (vgl. z. B. ['I). 

Im Zusammenhang rnit Untersuchungen zur Struktur 
und Funktion dieser Biomolekiile hat die Chemie der Ei- 
sen-, Kupfer-, Zink-, Molybdan-, Cadmium- und Quecksil- 
berkomplexe rnit Schwefelliganden in den letzten zwei 
Jahrzehnten einen beispiellosen Aufschwung erlebt (vgl. 
z. B. [*I). 

Seit kurzem gehort auch Nickel zu den biologisch wich- 
tigen Elementen, fur die in bestimmten Enzymen eine 
zumindest partielle Schwefelumgebung gefunden wor- 
den ist[,]. Die katalytische Aktivitat nickelhaltiger Hydro- 
genasen und CO-Dehydrogenasen scheint dabei mit den 
Redoxeigenschaften der Nickelzentren zusammenzuhangen; 
es werden Metalloxidationsstufen zwischen + 1 und +4 
di~kutiert[~-']. 

Die heute bekannten gemischten Nickel(su1fid)thiolat- 
Komplexe enthalten wie die homoleptischen Nickelthio- 
late das Metall in seiner zweiwertigen Form (vgl. zit. 
Lit.). 

Mit der Synthese der gemischtvalenten Verbindung 1 
konnte nun erstmals der Nachweis gefuhrt werden, daO 
sterisch anspruchsvotle Liganden wie 2-Methyl-2-propan- 
thiolat in der Lage sind, auch ungewohnliche Oxidations- 
stufen von Nickel in Komplexen mit vollstandiger Schwe- 
felligandensphare zu stabilisieren. 

1 entsteht bei der Umsetzung von NiCI2 rnit NaStBu im 
UberschuB in Methanol und kristallisiert nach Zugabe von 
Ph,PBr als Komplexsalz 2 in Form schwarzer Nadeln 
aus[']. 

[NixS(StBu)9]Q 1 
[P~,P][N~,S(S~BU)~]. MeOH 2 
[Ni4(SiPr)8] 3 

[*I Prof. Dr. G. Henkel, Dipl.-Chem. T. Kdiger, Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Wilhelm-Klemm-StraOe 8, D-4400 Munster 

[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesminister fur Forschung und Technolo- 
gic unter dem Forderkennzeichen 05339GAW3, vom Minister fur Wis- 
senschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen sowie vom 
Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 

Wie die Rontgenstrukturanalyse[sl ergab, liegen in Kri- 
stallen von 2 neben Ph,PO-Ionen und Solvatmolekulen 
zwei symmetrieunabhangige achtkernige Anionen 1 rnit 
dem neuartigen Geriist Ni8(FLS-S)(p2-SR)9 vor. Der Aufbau 
von 1 (ohne H-Atome) geht aus Abbildung 1 hervor. Die 

Abb. I .  Stereodarstellung der Struktur von 1 in Kristallen von 2 (ohne Was- 
serstoffatome). Nickel: schwarz; Schwefel: gepunktet; Kohlenstoff weiO. 

zentrale NisSlo-Einheit von 1 zeigt Abbildung 2. Sechs 
Nickelatome (Nip, schwarz) bilden ein trigonales Prisma, 
dessen Dreiecksflachen von zwei weiteren Nickelatomen 

Abb. 2. Das Ni,S,,-Geriist des Komplex-Anions 1 in schematischer Darstel- 
lung. Nickel: schwarz und schrafliert; Schwefel: gepunktet und wei0. Einzel- 
heiten siehe Text. 

(Nik, schraffiert) uberkappt sind. Die mittlere Oxidations- 
stufe der Metallzentren betragt + 1.25 und kann formal auf 
sechs NiO und zwei Ni2Q zuriickgefiihrt werden. Das dia- 
magnetische Verhalten von l (Symmetrie C,, leicht ver- 
zerrt) deutet aber auf ein delokalisiertes Elektronensystem 
hin, so daIj eine Zuardnung ganzzahliger Oxidationsstufen 
zu einzelnen Zentren problematisch erscheint. Tatsachlich 
beobachten wir neben ungewohnlich kurzen Abstanden 
zwischen den uberkappenden Nickelatomen (schraffieq) 
und ihren Metallnachbarn (schwarz; Mittelwert 2.471 A) 
drei weitere kurze Abstande zwischen den Nickelatomen 
gegenuberliegended Dreiecksflachen des Metallprismas 
(Mittelwert 2.444 A), die wir auf Nickel-Nickel-Bindungen 
zuriickfiihren. Dabei weisen alle Nickelpaare mit kurzen 
Abstanden zusatzlich Thiolatobliicken auf, so daO insge- 
samt neun (p2-SR)-Funktionen (weil3) auftreten. Die Kan- 
ten der Dreiecksflachen des Prismas sind im Mittel 3.122 A 
lang und nicht durch Liganden uberbriickt. Mit 114 Ge- 
riistelektronen im NisSlo-Geriist wird eine ,,magkche" 
Elektronen~ahl[~] erreicht. 

Im Zentrum des Nickelprismas befindet sich ein Schwe- 
felatom (gepunktet), das an sechs Nickelatome gleichzeitig 
gebunden ist. Damit ist es zum ersten Ma1 gelungen, ein 
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Sulfid-Ion komplexchemisch zu stabilisieren, das von 
sechs aquivalenten Metallatomen umgeben ist. Mit dem 
(h-S)Ni,-Fragment haben wir einen etwas verzerrten Aus- 
schnitt aus der Struktur des hexagonalen NiS vorliegen. 
Die mittlere (p6-S)-Ni-Bindungslange betragt 2.179 A. Sie 
ist damit trotz der hohen Koordinationszahl des Schwefel- 
atoms sogar geringfugig kleiner als die mittlere (SR)-Nik- 
Bindungslange von 2.196 4. Dagegen ist die (SR)-NiP-Bin- 
dung im Mittel nur 2.157 A lang. 

Ebenso ungewohnlich wie der Oxidationszustand der 
Nickelzentren ist auch deren Koordination. Die Liganden 
sind so angeordnet, daB jedes Nickelatom annahernd tri- 
gonal-planar von Schwefelatomen umgeben ist. Die Ab- 
weichung der Metallposition von der Ebene der Schwefel- 
atome ist dabei fur die uberkappenden Nickelatome, ver- 
mutlich wegen der Bindungen zu den Metallnachbarn, rnit 
0.439 A sehr grol3. Ein ahnlicher Effekt ist fur die Nickel- 
atome des zentralen Metallprismas nicht zu verzeichnen, 
da ihre direkten Metallnachbarn in der gleichen Ebene wie 
die Schwefelliganden 1iegen.- In diesem Fall betragt die 
Abweichung nur noch 0.095 A. 

Bei der Reaktion von (Et4N)JNiBr4] rnit NaSiPr bildet 
sich in Aceton oder Acetonitril auch bei groI3em Thiolat- 
uberschuB kein einkerniges Nickelthiolat-Ion, sondern der 
cyclische Neutralkomplex 3, der in Form schwarzer Kri- 
stalle isoliert wirdl'l. Nach den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalyse['] handelt es sich bei 3 um ein vierkerni- 
ges Molekul (Symmetrie D4,,, verzerrt) mit cubanarti- 
gem Ni4Sx-Geriist (Abb. 3). Analoge Kondensationsprinzi- 

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Nickel: 
schwarz; Schwefel: gepunktet; Kohlenstoff weiB. 

pien beobachtet man auch in den Nickelthiolaten 
[Ni4(SC5H9NMe)8]1'01 und [Ni4(SC6H11)8]1111. Es fallt als ge- 
meinsames Merkmal aller drei Verbindungen auf, daB sie 
Liganden vom Typ sekundarer Thiolate (2-Propanthiolat, 
N-Methylpiperidin-4-thiolat, Cyclohexanthiolat) enthal- 
ten. Die bevorzugte Bildung von vierkernigen, neutralen 
Nickelthiolat-Komplexen konnte daher rnit komplexche- 
mischen Eigenschaften zusammenhangen, die fur sekun- 
dare Thiolatoliganden spezifisch sind. 
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Von Tetraspiranen zu Bispropellanen** 
Von Lutz Fitjer* und Ulrike Quabeck 
In memoriam David Ginsburg 

Das Tetraspiroketon 1 lagert sich bei Einwirkung von 
Saure unter funffacher 1,2-Verschiebung zum pentacycli- 
schen Keton 2 (AHf= -53.1 kcal mol-') urn1']. Das iso- 
mere Bispropellanon 3 (AHf= - 53.5 kcal mol-')['I wird 
selbst dann nicht beobachtet, wenn aquilibrierende Bedin- 
gungen eingehalten werden. Wir haben nun gefunden, daB 
sich die relativen Stabilitaten von 2 und 3 durch Ersatz 
des Carbonylsauerstoffs gegen Alkylidengruppen so stark 
verandern lassen, daIj Umlagerungen entsprechender Te- 
traspirane (4a, b) zu Bispropellanen (8a, b) moglich wer- 
den. 

0 0 

1 2 3 

[*] Prof. Dr. L. Fitjer, DipLChem. U. Quabeck 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Tammannstrak 2, D-3400 Gottingen 
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