3040, 2980, 2940, 2880, 1480, 1440, 1260, 1100, 840, 710, 680 cm™*; 'H-
NMR (500 MHz, CDCl,): 4 =7.7-7.2 (m, 20H, aromat.), 5.7-5.9 (m,
4H, olefin.), 5.39 (s, 1 H, benzyl.), 4.72 (d, J = 12.5 Hz, 1 H, benzyl.), 4.58
(d, J = 12.6 Hz, 1H, benzyl.), 433 (d, J = 8.3 Hz, 1 H, CH-0), 4.13 (m,
2H, CH-0), 3.95-3.6 (m, 8H, CH-0), 3.55 (t, J = 10.4 Hz, 1 H, CH-O),
3.41 (m, 1H, CH-0), 3.15 (m, 2H, CH-0), 2.88 (dd, J = 6.0, 4.2 Hz, 1 H,
CH,),2.78 (m, 1 H, CH,), 2.67 (m,4H, CH,}, 2.48 (m, 2H, CH,), 2.26 (m,
2H, CH,), 2.01 (m, 1H, CH,), 1.87 (m, 2H, CH,), 1.74 (t, J = 12.7 Hz,
1H, CH,), 1.7 (mehrere Multipletts, 4H, CH,), 1.31 (t, / =7.1 Hz, 3H,
CH,), 1.25 (t, J=7.1 Hz, 3H, CH,), 1.10 (s, 9H, (BuSi), 0.89 (s, 9H,
rBuSi), 0.08 (s, 3H, CH,Si), 0.04 (s, 3H, CH;Si); MS: m/z (Intensitit)
1135 (24), 1106 (64), 1074 (100), 942 (33), 662 (50); HRMS: Ber. fiir
CosHy 048,81 (M + H)®: 1135.564, gef.: 1135.560. 72: Ol; R, = 0.35
(30% Ether in Petrolether); [«], + 186 (¢ = 0.34, CDCl,); IR (Film):
V... = 3090, 3040, 2950, 2885, 1600, 1460, 1430, 1400, 1105, 1070, 940, 740,
710 cm™*; 'H-NMR (500 MHz, CDCl,): 6 =7.91-7.22 (m, 20H, aro-
mat.), 5.83 (dd, J = 10.0, 6.6 Hz, 1 H, olefin.), 5.77 (dd, J = 10.9, 6.2 Hz,
1H, olefin.), 5.69 (m, 2H, olefin.), 541 (s, 1H, benzyl), 4.72 (d,
J =126 Hz, 1H. benzyl), 4.61 (d, J=12.6 Hz, 1 H, benzyl), 4.36 (t,
J=74Hz, tH, CH-0), 4.17 (dd, J = 6.4, 3.8 Hz, 1H, CH-0), 4.00 (d,
J =5.7Hz, 1H, CH-0), 3.90 (m, 1H, CH-O), 3.86 (dt, J = 10.6, 4.4 Hz,
1H, CH-0), 3.80(dd, J = 9.3, 4.4 Hz, 1 H, CH-0), 3.76 (t, J/ = 8.4 Hz, 1 H,
CH-0), 3.70-3.58 (mehrere Multipletts, 5H, CH-0), 3.18 (m, 1 H, CH-0),
3.15(dd, J = 9.6, 2.5 Hz, 1 H, CH-O), 3.06 (m, 1H, CH-0), 2.74 (m, 2H,
CH,-CH=CHj),2.37 (dd, J = 14.2, 7.0 Hz, 1 H, CH,), 2.25 (m, 3H, CH,),
2.1 (dd, J =120, 43 Hz, 1H, CH,), 1.88 (bs, 2H, CH,), 1.71 (t,
J=119Hz, 1H, CH,), 1.61 (m, 3H, CH,), 1.44 (dd, / = 11.3, 11.3 Hz,
1H, CH,), 1.21 (s, 3H, CH,), 1.04 (s, 9H, (BuSi); *C-NMR (125 MHz,
CDCl,): d =139.23, 138.76, 137.66, 135.52, 134.06, 131.83, 129.46,
128.91, 128.23, 128.17, 128.09, 127.55, 127.11, 127.06, 126.14, 124.10,
101.61, 85.92, 82.30, 82.14, 81.04, 77.67, 77.58, 76.84, 72.99, 72.33, 72.39,
72.26, 70.30, 69.76, 63.73, 62.65, 44.57, 35.70, 32.98, 32.64, 30.24, 29.85,
28.69, 26.86, 19.20, 16.80; MS m/z (Intensitit) 913 (M + H, 40), 856 (55),
808 (52), 748 (100), 688 (49), 627 (45), 464 (62); HRMS: Ber. fiir
Cy6HgoO,Si: (M + H)®: 913.471, gef.: 913.469; Elementaranalyse: Ber.
fiir CogHsOsSi: C. 73.68; H. 7.45, gef.: C,73.88; H, 7.63.82: OL, R, = 0.6
(30% Ether in Petrolether); [a], + 108° (¢ = 0.19, CHCl,); IR (Film):
Vmax = 3080, 3040, 2940, 2880, 1600, 1440, 1390, 1100, 840, 710 cm ™,
TH-NMR (500 MHz, CDCl,): 8 =7.66-7.22 (m, 15H, aromat.), 5.71 (dd,
=10.8, 5.4 Hz, 1 H, olefin.), 5.62 {m, 1 H, olefin.}, 4.71 (d, / = 12.6 Hz,
1H, benzyl.), 4.61 (d,J = 12.6 Hz, 1 H, benzyl.), 4.46 (m, 1 H, CH-0), 3.90
(d, /= 2.7 Hz, 1H, CH-0), 3.86 (dt, J = 10.4, 4.7 Hz, 1H, CH-0), 3.79
(dd,J = 9.4,4.1 Hz, 1 H, CH-0), 3.72 (m, 1 H, CH-0), 3.68 (1, J = 6.0 Hz,
2H, CH,-0Si), 3.56 (m, 1H, CH-0), 3.31 (m, 3H, CH-O, CH,), 3.15 (m,
3H, CH-O, CH,), 3.05 (m, 1H, CH-0), 2.68 (m, 1H, CH,-CH=CH),
2.4-1.4 (mehrere Multipletts, 19H, CH,), 1.21 (s, 3H, CH,), 1.04 (s, 9H,
tBuSti), 0.89 (s, 9H, rBuSi), 0.09 (s, 3H, CH,Si), 0.04 (s, 3H, CH,Si); MS:
m/z (Intensitdt) 1065 (M + H, 5), 809 (7). 199 (100); HRMS: Ber. fiir
CyHs,0651,1: (M + H)®: 1065.459, gef.: 1065.463.
[9] Das Gemisch wurde fir die beiden ndchsten Stufen eingesetzt, anschlie-
Bend wurde das cis-Isomer 69 chromatographisch abgetrennt.
[10] a) S. Hanessian, P. Lavallee, Can. J. Chem. 53 (1975) 2975, ibid. 55 (1977)
562.
[11] Anhand von NMR-Untersuchungen wurde eine vorldufige Strukturzu-
ordnung fiir dieses Epoxid vorgenommen.
[12] K. B. Sharpless, M. A. Umbreit, M. T. Nieh, T. C. Flood, J Am. Chem.
Soc. 94 (1972) 6538.
[13] Die Rontgenstrukturanalyse wurde von Dr. Patrick Carroll, University of
Pennsylvania, durchgefiihrt. Einzelheiten werden an anderer Stelle verdf-
fentlicht.

Die neutralen Ubergangsmetallthiolate [{M(SAr),},]
(M = Mn, Fe, Co; Ar = 2,4,6-tBu,CH,)**

Von Philip P. Power* und Steven C. Shoner

Die Chemie der Ubergangsmetallthiolate ist ein grofes,
sich rasch entwickelndes Gebiet!!* 2. Thre Relevanz als Mo-
delle fiir Struktur, Bindung und Funktion biologisch aktiver
Zentren in Metalloproteinen wie Ferredoxin, Nitrogenasen,

[*] Prof. P. P. Power, S. C. Shoner
Department of Chemistry
University of California
Davis, CA 95616 (USA)
{**] Diese Arbeit wurde vom Petroleum Research Fund (verwaltet von der
American Chemical Society) gefdrdert.
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blaue Kupferproteine und Metallothioneine, hat ihre Erfor-
schung wesentlich vorangetrieben!®. Die meisten gut cha-
rakterisierten Ubergangsmetalithiolate sind ionisch! =31
Typischerweise ist das Ubergangsmetall von vier Thiolato-
Liganden anndhernd tetraedrisch umgeben. Diese Einheit
kann ein einkerniger Komplex oder Bestandteil eines vielker-
nigen Aggregats sein. Die anionische Natur der Komplexe ist
von grundlegender Bedeutung fiir die Verhinderung der Bil-
dung von Polymeren. Im Gegensatz dazu fallen neutrale
Ubergangsmetallthiolate normalerweise als unltsliche Poly-
mere an, die nicht gut charakterisierbar sind. Zu den Aus-
nahmen gehoren die Strukturen weniger, homoleptischer,
neutraler Thiolatokomplexe von Ubergangsmetallen mit
nicht vollbesetzter Schale. Beispiele dafiir sind [Mo(SR),]
oder [Mo,(SR)s] (R =Bul, 24.6-Me,C,H,", 24.,6-
iPr,C H)M™ %, [Ni,(SR)] (R =CHNMel®, CH,,",
C,H,1®), [Ni5(SE), o™, [Nis(SCH,8iMe;),0]®), [Nig(SR),,]
(R = Et®1, C,H,OH!"%) [Ni(SCH,COOEt), ]!}, [Pd,-
(SR),,] (R = iPr, CH,CH,0H)"% oder [Pd,{S(nPr)},5]"2.
Alle diese Komplexe enthalten vierfach koordinierte Metall-
atome, und die Strukturen der Nickel- und Palladiumspezies
veranschaulichen die Neigung dieser Komplexe zur Assozia-
tion. Uber Thiolatokomplexe von Ubergangsmetallen mit
nicht vollbesetzter Schale, die Koordinationszahlen kleiner
drei haben'*), wurde bisher nicht berichtet. Wir stellen hier
Synthesen und Strukturen der ersten, gut charakterisierten,
neutralen Thiolatokomplexe von Mn, Fe und Co vor.

Die Titelverbindungen [{M(SAr),},] (M = Mn, 1; Fe, 2;
Co, 3; Ar = 2,4,6-tBu,C,H,) wurden durch Umsetzung von
[M{N(SlMea)z} .1 (M = Mn!!3), Fe!*8] oder Co!' 1) mit zwei
Aquivalenten HSAr hergestellt“‘” Stellvertretend fiir die
dhnlichen Strukturen!'® von 1-3 ist in Abbildung 1 der
Eisenkomplex 2 wiedergegeben; wichtige Strukturmerkmale

Abb. 1. Struktur von [{Fe(SAr),},] 2 im Kristall (ohne H-Atome). Die Struk-
turen von 1 und 3 sind dhnlich; Bildungslidngen und -winkel der drei Strukturen
sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

sind Tabelle 1 zu entnehmen. Die isomorphen Komplexe
liegen als voneinander getrennte Dimere mit einem kristallo-
graphischen Inversionszentrum vor. Die [M,S,]-Grundein-
heit ist, wie es die Symmetrie erfordert, planar, die Metall-
zentren entweder planar oder anndhernd planar koordiniert.
Die Schwefelatome der Thiolatobriicken sind in allen Fillen
pyramidal koordiniert, wobei 3 die spitzeste und 1 die flach-
ste Pyramide bildet. Obwoh! jedes Metallatom annahernd
trigonal-planare Umgebung hat, sind die Winkel am Metall-
zentrum sehr unterschiedlich (Tabelle 1). Der Grad dieser
Abweichungen vom 120°-Winkel nimmt in der Reihenfolge
Mn > Fe > Co ab. Die Bindungslingen der verbriickenden
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Tabelle 1. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel ['] fur 1-3.

1 2 3
M-S(1) 2.317(3) 2.256(3) 2.222(2)
M-S(2) 2.446(3) 2.365(3) 2.265(2)
M-S(2a) 2.440(3) 2.366(3) 2.269(2)
S(1)-M-8(2) 123.5(1) 123.6(1) 121.9(1)
S(1)-M-S(2a) 147.8(1) 138.2(1) 134.9(1)
S(2)-M-S(2a) 86.7(1) 92.8(1) 103.2(1)
M-S(1)-C(1) 93.1(3) 96.7(2) 107.2(2)
M-S(2)-M(a) 93.3(1) 87.2(1) 76.8(1)
M-S$(2)-C(19) 120.2(3) 118.4(2) 114.1(2)
M(a)-$(2)-C(19) 126.9(3) 125.2(2) 122.3(2)
TM 358.0 354.6 360.0
S S (verbriickend) 340.0 330.8 313.2
MM 3554 3262 2818

M-S-Einheiten sind erwartungsgemalB langer als die der ter-
minalen M-S-Gruppen. Der Unterschied wird jedoch von
Mn zu Co kleiner und betrdgt in 3 nur noch 0.04 A. Die
M-S-Bindungslingen in 1-3 sind etwa 0.03-0.09 A kiirzer
als die in vierfach koordinierten Komplexen. Dies stimmt
mit der niedrigeren Koordinationszahl der Metallatome in
1-3 liberein. Der Abstand M M nimmt von Mn zu Co
stetig ab und betrigt bei 3 nur noch 2.818 A.

Die Verbindungen 1-3 sind die ersten gut charakterisier-
ten, neutralen, homoleptischen Thiolate von Mn, Fe und Co
und auch die ersten dreifach koordinierten Thiolato-Metall-
komplexe von Metallen mit nicht vollbesetzter Schale, deren
Struktur aufgeklirt werden konnte!%l. Die kleine Koordina-
tionszahl der Metallatome und der geringe Aggregations-
grad der [M(SAr),|-Einheiten sind auf die sterische Uberfiil-
lung durch die sperrigen Arylgruppen zuriickzufithren. Da3
der 2.4.6-tBu;C,H,S-Ligand Assoziationen verhindern
kann, wurde bereits bei vielen Hauptgruppenverbindungen
gezeigt!?%- 211 vor kurzem auch bei einem Cadmiumkom-
plex!?%l, Die dimeren, verbriickten Strukturen von 1-3 glei-
chen der des Cadmiumkomplexes und derjenigen der Amide
[M{N(SiMe,),},], (M = Mn!?3-2%] Fel26] oder Co!**). Im
Gegensatz zu den Amiden dissoziieren die Komplexe 1-3 in
Lésung offenbar nicht in ihre Monomere. Vermutlich ist die
Dissoziation bei den Amidokomplexen erleichtert, da durch
den kiirzeren M-N-Abstand und den zusitzlichen Substi-
tuenten am Stickstoff die sterische Uberfiillung groBer ist.
Vorldufige Ergebnisse magnetischer Messungen an 1-3 zei-
gen magnetische Momente, die geringfiigig iiber denen der
Komplexe [M{N(SiMe,),},],!*® liegen. ein Hinweis auf zwei
antiferromagnetisch gekoppelte high-spin-Metallzentren.
Dies ist mit der kleinen Koordinationszahl und demzufolge
der geringen Gesamtligandenfeldstirke der Liganden in Ein-
klang. Alle Komplexe zersetzen sich oberhalb von 140 °C,
wobel eine weille kristalline Substanz, die bei 199-204°C
schmilzt, (vermutlich SAr,), entsteht28), Wahrscheinlich bil-
det sich als weiteres Produkt dieser Zersetzung das Metall-
sulfid.

Arbeitsvorschrift

{Fe{(2.4,6-tBu,C,H,S),},] 2: 1.11 g (4 mmol) 2,4.6-1Bu,C,H,SH [18] wurden
in ca. 20 mL Pentan geldst und iber einen Feststofftrichter mit Dosiereinrich-
tung mit 0.753 g (2 mmol) [Fe{N(SiMe,),},] [16] versetzt. Die Losung wurde
dabei schlagartig dunkelrot; es bildete sich ein oranger, mikrokristalliner Nie-
derschlag. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Losung eine weitere Stunde
geriihrt und anschlieBend filtriert, wobei man 2 in quantitativer Ausbeute er-
hielt. Um geeignete Kristalle fir dic Rontgenstrukturanalyse zu erhalten, wur-
den die Reaktionen in 80 mL Toluol (Mn, Fe) oder Diethylether (Co) durchge-
fihrt. Die Losungen wurden bis zur Auflosung des Niederschlags erhitzt und
ergaben beim langsamen Abkiihlen auf Raumtemperatur fast farblose (Mn),
dunkelrote (Fe) oder metallisch griine (Co) Kristalle in maBiger Ausbeute (40-
50%). Die Verbindungen sind in Kohlenwasserstoffen (Hexan, Benzol, Tofuol)
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sehr schlecht 16slich, besser in Donor-Losungsmitteln. Es ist jedoch noch unge-
klirt, ob dies an einer Solvatation der niedrigkoordinierten Metallzentren liegt.

Eingegangen am 6. September 1990 [Z 4170]
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Die Struktur von IF$ **
Von Ali Reza Mahjoub und Konrad Seppelt*

Das BrF9-lon hat in Losung!*! und im Kristall!?! eine
oktaedrische Struktur. Dieser Befund widerspricht dem
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