
Ubergangsmetallthiolate - von molekularen Fragmenten 
sulfidischer Festkorper zu Modellen aktiver Zentren 
in Biomolekiilen 

Von Bernt Krebs" und Gerald Henkel" 

Professor Hans Georg von Schnering zum 60. Geburtstag gewidmel 

Unter den Komplexen der Ubergangsmetalle mit weichen Liganden spielen die Thiolate eine 
wichtige und aktuelle Rolle. Durch die vielfaltigen elektronischen und sterischen Moglich- 
keiten einzahniger Liganden RS@ und zweizahniger Chelatliganden %RSO stabilisieren Thio- 
late ein weites Spektrum einkerniger, oligomerer und polymerer Komplexe rnit neuen und 
bemerkenswerten Strukturen und Eigenschaften. Besondere Impulse hat der Entwicklung die 
Synthese polynuclearer kafigartiger homo- und heteroleptischer Metall-Schwefel-Geriiste ge- 
geben, die in vielen Fallen als molekulare Ausschnitte aus Sulfid-Festkorperstrukturen anzuse- 
hen sind. GroDe Bedeutung haben Thiolate und Sulfidothiolate von Mo sowie der spaten 
offen- und geschlossenschaligen 3d-Metalle (Fe, Co, Ni, Cu, Zn) und einiger ihrer Homologen 
(Au, Cd, Hg) als Modellkomplexe fur biologisch wichtige Metallzentren rnit Schwefelkoordi- 
nation. Sie haben wesentlich zum Verstandnis von Struktur, Bindung und Funktion der Reak- 
tionszentren etwa in Ferredoxinen, Rubredoxinen, Nitrogenasen, blauen Kupferproteinen, 
Metallothioneinen sowie antiarthritischen Wirkstoffen beigetragen. 

1. Einleitung 

Thiolate von Ubergangsmetallen bilden eine aul3erordent- 
lich vielfaltige Verbindungsklasse. Als typische weiche Li- 
ganden im Sinne von Pearson haben die elektronenreichen 
Thiolatgruppen RSe und ihre mehrfunktionellen Homolo- 
gen eine starke Affinitat zu vielen Metallen. Sie sind seit den 
Anfangen der Koordinationschemie als Liganden bekannt 
und waren fur die Entwicklung dieses Teilgebietes der Anor- 
ganischen Chemie wichtig. Durch ihre chemischen Eigen- 
schaften und ihre Schwerloslichkeit haben die Metallthiolate 
auch praktische Anwendungen, z.B. in der Analytischen 
Chemie, gefunden. Allerdings konnte ein groDer Teil der syn- 
thetisierten Produkte aus Mangel an geeigneten physikali- 
schen Methoden nicht prazise charakterisiert werden. 

Die Koordination und Bindung der Thiolatoliganden 
RSe und %RS@ an das Metallzentrum ist sehr variabel. 
Schon die monofunktionellen Thiolate konnen terminal ein- 
zahnig, l,-verbruckend oder 1,-verbruckend auftreten; die 
Koordinationsmoglichkeiten der difunktionellen Thiolat- 
Anionen sind noch gro0er. Ein- und mehrkernige Komplex- 
verbindungen mit vollstandiger Thiolat- und/oder Sulfid- 
Koordinationssphare haben aus verschiedenen Grunden 
herausragende Bedeutung und sind Gegenstand intensiver 
Forschung. Die faszinierenden Struktureigenschaften be- 
sonders der polynuclearen Verbindungen sind vielfaltig, und 
diese Komplexe konnen in vielen Fallen als molekulare Aus- 
schnitte aus polymeren Strukturen sulfidischer Festkorper 
betrachtet werden. 

In der Chemie der Lebensprozesse spielen Metallkoordi- 
nationszentren mit vollstandiger oder partieller Schwefelko- 
ordination eine wichtige Rolle. Beispiele sind Elek- 
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tronentransferasen wie die Redox-Metalloproteine des Ei- 
sens (z.B. Ferredoxine), Oxidoreduktasen wie die Nitro- 
genasen als Stickstoff-fixierende Enzyme, Hydrolasen wie 
die vielfaltigen Zinkenzyme, nickelhaltige Hydrogenasen, 
blaue Kuperproteine wie Plastocyanin, Azurin und Cerulo- 
plasmin, Heterometalloenzyme wie die Cytochrom-c-Oxida- 
se, die fur Gen-Transkriptionen relevanten Nucleinsaure- 
Bindungsproteine und die ,,metallregulierenden" MerR- 
Proteine (Quecksilber-Reduktasen) sowie schlieDlich die 
groDe Gruppe der Metallothioneine, denen eine Speicher- 
und Transportfunktion fur Metalle und eine entgiftende 
Schutzfunktion vor Schwermetallen zugeschrieben wird. 
Hier sind Thiolate auDerordentlich gut als Modell-Liganden 
geeignet, um die Bindung der aktiven Metalle an die in den 
biologischen Systemen vorhandenen Schwefelliganden 
(meist die Thiolat-Funktionen von Cystein) zu simulieren. 
Goldthiolate haben eine wichtige und entwicklungsfahige 
Anwendung als Wirkstoffe, besonders in der Arthritis- 
Therapie. 

Eine neue interessante Entwicklungslinie deutet sich auf 
dem Gebiet der Nutzung fluchtiger molekularer Thiolate als 
Ausgangsmaterialien zur thermischen Abscheidung (Chemi- 
cal Vapor Deposition, CVD) von metallischen oder sulfidi- 
schen Oberflachenschichten an. Weiterhin ist nicht zu ver- 
kennen, daD das skizzierte theoretische und praktische Inter- 
esse an einigen wichtigen 3d-Elementen auch die Chemie 
besonders der polynuclearen Schwefelkomplexe aller ande- 
ren Ubergangsmetalle sehr stimuliert hat. Dies hat zu einer 
spektakularen Entwicklung gefuhrt, deren AbschluD noch 
lange nicht abzusehen ist. 

Dieser Artikel konzentriert sich innerhalb des groDen Ge- 
bietes der Metall-Schwefel-Komplexe auf einige Aspekte der 
auBerordentlich wichtigen Klasse homoleptischer und he- 
teroleptischer polynuclearer Ubergangsmetallkomplexe n i t  
Thiolato- oder gemischten Sulfidothiolato-Liganden. Er be- 
schrankt sich auf die Chemie der wichtigen Metalle Fe, Co, 
Ni, Cu, Ag, Au, Zn, Cd und Hg. Komplexe mit 1,l-Dithiola- 
ten, 1,2-Dithiolenen, mit anderen abiotischen Dithioligan- 
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den, Komplexe rnit reinen Sulfido- und Polysulfido-Ligan- 
denspharen, metallorganische Komplexe rnit Metall-Koh- 
lenstoff-Bindungen und rnit n-Acceptorliganden, Komplexe 
rnit nur partieller Schwefelumgebung der Metalle sowie 
Komplexe mit Oxoliganden werden nicht behandelt. Hier 
kann auf spezielle Ubersichtsartikel verwiesen werden" - 

2. Eisenthiolate 

2.1. Die homonuclearen Zentren der einfachen 
Eisen-Schwefel-Proteine 

Eisen wird von allen bekannten Formen des Lebens ge- 
nutzt. Zu den einfachen Biomolekiilen rnit Eisen-Schwefel- 
Zentren gehoren die Rubredoxine, die Ferredoxine und die 
Hochpotentialeisenproteine (HIPIPS)[' 'I. Sie werden im en- 
geren Sinne als Eisen-Schwefel-Proteine bezeichnet. Dane- 
ben gibt es auch komplexere Metalloenzyme, die zusatzliche 
prosthetische Gruppen rnit Nickel (z.B. einige Hydrogena- 
sen und CO-Dehydrogenasen)['61, Molybdan oder Vana- 
dium (2.B. Nitr~genasen)"~] enthalten. 

Bis etwa 1980 konnten die einkernigen Zentren der Rubre- 
doxine, die zweikernigen Zentren der 2Fe-2s-Ferredoxine 
und die vierkernigen Zentren sowohl der 8Fe-8s-Ferredoxi- 
ne als auch der Hochpotentialeisenproteine (Abb. 1) identifi- 
ziert und vollstandig charakterisiert werden[l8, ''I. 

Eisen-Schwefel-Proteine enthalten verzerrte FeS,-Tetra- 
eder, die in den mehrkernigen ferredoxinartigen Zentren 
iiber gemeinsame Kanten verkniipft sind. Dieses Konden- 
sationsprinzip fuhrt zu kurzen Abstanden zwischen den Ei- 
senatomen und ermoglicht direkte Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen. Die Eisenatome sind immer durch ,,nackte" Sul- 
fid-Ionen verbruckt, die terminal gebundenen Schwefel- 
atome gehoren zu Cysteinresten der Polypeptidkette. 

Nach dem wichtigen spektroskopischen Nachweis der 
dreikernigen biologischen Eisen-Schwefel-Zentren im Jahre 

a) C )  

cvs Y 

Abb. 1. Klassische Typen der Fe-S-Zentren in einfachen Eisen-Schwefel-Prote- 
inen mit Cysteinliganden. a) 1 Fe-Zentrum der Rubredoxine. b) 2 Fe-2 S-Zen- 
trum der Chloroplasten-Ferredoxine. c)4 Fe-4 S-Zentren der bakteriellen und 
der HIPIP-Ferredoxine. 

1980 in Ferredoxinen aus Azotobacter vinelandii (Au FdI) 
und Desulfovibrio gigas (Dg FdII)[Zo-221 gelang dann 
scheinbar auch die direkte Bestimmung der Struktur des 
3Fe-Zentrums aus Au FdI durch eine Kristallstrukturanaly- 
se[233241. Das Zentrum sollte danach aus drei FeX,-Tetra- 
edern bestehen, die iiber Ecken verkniipft sind, so daD die 
Eisenatome etwa 4.1 8, voneinander entfernt sind. Die Struk- 
tur im Kristall lieB sich jedoch nicht rnit Resonanz-Raman- 
Untersuchungen an Au FdI im nativen Zustand und denen 
an anderen Proteinen rnit 3Fe-Zentren in Einklang brin- 
gen["]. Nach den Ergebnissen dieser Studie und nach 
EXAFS-Untersuchungen an Dg FdII[26] und an der Rinder- 
herz-A~onitase['~~ bilden die Eisenatome ein gleichseitiges 
Dreieck rnit einer Kantenlange von ca. 2.78,. 

Eine Neubestimmung der Struktur von Au FdI im 
KristallLZ8 -301 korrigierte die alten Ergebnisse bezuglich 
der Verkniipfung der FeS,-Tetraeder. Der Aufbau der 

Gerald Henkel, 1948 in Burow (Mecklenburg) geboren, studierte von 1968 bis 1973 Chemie in 
Kiel und promovierte 1976 bei B. Krebs an der Universitat Bielefeld. Nach Lehrtatigkeiten in 
Bielefeld (bis 1977) und Miinster habilitierte er sich 1984 mit einer Arbeit iiber Schwefelkomple- 
xe elektronenreicher Ubergangsmetalle. 1988 folgte er einem Ruf auf eine Professur f i r  Anorga- 
nische Chemie an der Universitat Duisburg, wo er Leiter des Fachgebiets Anorganische Chemiel 
Festkorperchemie wurde. Seine Forschungsschwerpunkte liegen auf den Gebieten der Festkorper- 
und Strukturchemie, der praparativen Koordinationschemie (Komplexe mit Schwefel-, Selen- 
und Tellurliganden) und der Bioanorganischen Chemie. 

Bernt Krebs, geboren 1938 in Gotha (Thiiringen), studierte von 1958 bis 1963 Chemie in Got- 
tingen und promovierte dort 1965 bei G. Gaftow. Nach einem Postdoc-Aufenthalt bei KC. 
Hamilton am Brookhaven National Laboratory in Upton, N Y, (1965-66) habilitierte er sich 
1969 in Gottingen (0. Glemser) mit einer Arbeit iiber Mo-, Tc- und Re-Oxoverbindungen. 1971 
wechselte er an die Universitat Kiel, und 1974 iibernahm er eine C4-Professur an der neuen 
Universitat Bielefeld. 1976 erhielt er Rufe auf Lehrstiihle in Gottingen und Miinster. Seit 1977 
ist er Professor fur Anorganische Chemie an der Universitat Miinster. Seine Arbeitsgebiete 
umfassen : Praparative und Strukturchemie von anorganischen Schwefel-, Selen- und Tellurver- 
bindungen, von polynuclearen Ubergangsmetall-0x0- und -Schwefelverbindungen, Bioanorga- 
nische Chemie. Chemosensoren und strukturchemische Methoden. 

786 Angew. Chem. i03 (i991) 785-804 



3Fe-Zentren in natiirlichen Proteinen entspricht einem 2.2.1. Zweikernige Komplexe 
Modell rnit Fe3S,-Geriist, das wir auf der Basis 
von Strukturmerkmalen des topologisch verwandten Der formale Ersatz der Cysteinreste in 2Fe-2s-Ferredo- 
[Fe3S(SCH,C6H2Me,CH,S)3]ze entwickeln konnten xinen durch Alkanthiolatoliganden fiihrt zu zweikernigen 
(Abb. 2)r31s 321. Dreikernige Proteinzentren wie in Au FdI gemischten Sulfidothiolato-Komplexen. Als erste Verbin- 
Iiegen nach Strukturanalysen auch in Dg FdII[331 sowie in dung dieser Klasse wurde [Fe,S,(SCH,C6H,CH,S)~]ze 
der inaktiven Form der Aconitase vor[34-361. (Abb. 3 a) erhalten[4s9461. Mit Eisen in der dreiwertigen 

Form war es gleichzeitig auch die erste Modellverbindung 
fur oxidierte 2Fe-2s-Ferredoxine. 

Abb. 2. Strukturmodell des 3 Fe-4s-Zentrums von 3Fe-Proteinen aus Modell- 
komplexen [31]. 

Trotz der Erfolge im Bereich der ,,klassischen" Protein- 
zentren, die eng rnit dem Namen von R. H .  Holm verkniipft 
sindr'8s 19, 371, konnten bisher noch keine guten Modelle 
fur die 3Fe-Zentren der Ferredoxine synthetisiert wer- 
den. Aus chemischer Sicht sind die 3Fe-Fragmente der 
[Fe,S9(SR)2]4e-Komplexe (siehe Abschnitt 2.2.4) in bezug 
auf den Oxidationszustand der Eisenatome und die chemi- 
sche Definition der [Fe6Sl ,I-Geriiste die derzeit beste Nahe- 
rung138-42, 311 

2.2. Modellkomplexe 

Auf dem Gebiet der homo- und heteroleptischen Ei- 
senthiolate sind ein-, zwei- und vierkernige Verbindungen 
bekannt, bei denen die Koordinationszahl in aller Regel vier 
ist. Hohere Koordinationszahlen sind offensichtlich nur 
dann moglich, wenn die mittlere Oxidationsstufe von Ei- 
sen + 111 nicht unterschreitet und gleichzeitig sterische Ein- 
fliisse der Liganden die FeS,-Tetraedern stark verzerren 
wiirden. Bei den gemischten Sulfidothiolato-Komplexen 
liegt dagegen immer die Koordinationszahl vier vor, wobei 
benachbarte FeS,-Tetraeder gemeinsame Kanten haben, 
wenn die Zahl der Eisenatome kleiner als sechs ist. In den 
anderen Fallen treten ecken- und kantenverknupfte FeS,- 
Tetraeder nebeneinander auf. 

In bezug auf die Verkniipfung der FeS,-Tetraeder sind die 
zweikernigen Sulfidothiolato-Komplexe mit den zweikerni- 
gen Eisenthiolaten eng verwandt. Ihre Fe2S6-Geriiste sind - 
wie auch die Zentren der 2Fe-2s-Ferredoxine selbst - Aus- 
schnitte aus der unendlichen [MS,],-Kette trans-kan- 
tenverkniipfter Tetraeder rnit SiS,-Struktur, die ihre Vorbil- 
der in natiirlich vorkommenden Mineralen wie z.B. Erdit 
(NaFeS, . 2H,0)[431 oder in synthetisierten Festkorperver- 
bindungen wie den Alkalithioferraten(r~~)~~~] haben. Das 
Prinzip der Verkniipfung von FeS,-Tetraedern iiber Ecken 
tritt auch bei den vierkernigen Eisenthiolaten auf, hier aller- 
dings nicht wie bei den Sulfidothiolato-Komplexen in Kom- 
bination mit der Kantenverkniipfung. 

Abb. 3. Strukturvergleich der Anionen a)[Fe2S2(SCH,C,H,CH2S),]2e [46] 
und b) [Fe,Se,(Se,)2]2e [56]. 

In der Zwischenzeit wurden zweikernige Fe-Sulfidothio- 
late beschrieben, darunter auch Komplex-Ionen rnit mono- 
funktionellen T h i ~ l a t o l i g a n d e n [ ~ ~ , ~ ~ ] ,  analoge Verbindun- 
gen mit zentralen Fe,Se2-Zentren[47s 481 oder Derivate rnit 
terminalen Hal~genidoliganden[~~ - 521. Ein eleganter Weg 
zu zweikernigen Fe-Sulfidothiolato-Komplexen fiihrt iiber 
die Reduktion von S, durch Liganden des Komplex-Anions 
[Fe(SR),I2@, die im Verlauf der Reaktion durch die gebilde- 
ten Sulfid-Ionen ersetzt ~ e r d e n [ ~ ~ ] .  Praparative und spek- 
troskopische Einzelheiten sind Ubersichtsartikeln und der 
dort zitierten Literatur zu entnehmen[18* ''3 3 7 ,  541. 

Von den zweikernigen Sulfidothiolato-Komplexen konn- 
ten auch rein anorganische Derivate rnit vollstandiger 
Chalcogen-Ligandensphare hergestellt werden, namlich 
[Fe2S,(S,)2]20[51, sowie dessen Selen-Analogon 
[Fe2Se,(Se,),]2e [561 (Abb. 3 b). 

Eine andere Gruppe zweikerniger Komplexe rnit vollstan- 
diger Schwefel-Ligandensphare wird von homo- und hetero- 
leptischen Eisenthiolaten gebildet. Mit Ausnahme der 1,2- 
Dithiolatokomplexe handelt es sich auch hier um Verbin- 
dungen mit ditetraedrischen Fe,S,-Geriisten. Im Unter- 
schied zu den Sulfidothiolaten treten hier Thiolatobriicken 
auf, die nur halb so viele negative Ladungen in den Komplex 
einfiihren wie entsprechende Sulfid-Ionen und damit prinzi- 
piell niedrigere Oxidationszustande der Eisenatome begiin- 
stigen. Tatsachlich ist das Eisen in diesen Komplexen bevor- 
zugt zweiwertig, und es ist bisher noch nicht gelungen, oxi- 
dierte Verbindungen rnit tetraedrischer Metallkoordination 
zu isolieren. 

Zweikernige Fe"'-Thiolate konnen sich prinzipiell durch 
Bindung eines zusatzlichen Thiolats unter Erhohung der Ko- 
ordinationszahl stabilisieren. Bekannte Beispiele beschran- 
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ken sich allerdings auf Komplexe rnit difunktionellen 1,2-Di- 
thiolatoliganden wie 2.B. [Fe,(SC,H3MeS),IZ@ [571 (Abb. 4). 
Die fur Eisenthiolate ungewohnliche quadratisch-pyrami- 
dale Koordination wird durch die kurzen S . . . S-Abstande 
der Liganden erzwungen, wodurch eine hinreichend unver- 
zerrte tetraedrische Schwefelkoordination nicht mehr mog- 
lich iSt138-611 

Abb.4. Struktur von [Fe,(S,C,H,Me)4]2e [57]. 

[Fe,(SCH,C,H,CH,S),]ze wurde als erster zweikerniger 
Thiolatokomplex rnit tetraedrischen FeS,-Zentren als uner- 
wartetes Produkt bei Syntheseversuchen einkerniger Verbin- 
dungen erhaltenI6’, Wegen der difunktionellen Liganden 
sind hier prinzipiell drei isomere Formen moglich (IIa-c, 
Abb. 5). Neben den Geriisten mit tetraedrischer Stereoche- 

Abb. 6. Strukturen der homologen Anionen [Fe,(SCH,C,H4CH,S),]2e 
(oben) [66] und [Fe,(SCH,C,H4CH,S),(SPh)z]ze (unten)[66]. 

Ilc 
Abb. 5.  Mogliche Strukturisomere dinuclearer vierfach koordinierter Me- 
tall(n)-dithiolate [MZ(SRS)Jze. Is, b: quadratisch-planare, 11s-c: tetra- 
edrische Metallkoordination [107]. 

mie enthalt Abbildung 5 auch die entsprechenden Geriiste 
fur die quadratisch-planare Metallkoordination (I a, I b). In 
[Et,Nl,[Fe,(SCH,C,H,CH,S),] . 2 MeCN liegt das Isomer 
II a mit anti-konfigurierten Alkylresten und einem Fe-Fe- 
Abstand von 3.034 8, Ahnlich konfiguriert ist 
auch das zentrosymmetrische Anion [Fe,(SEt),12@ als Tetra- 
ethylamrnoniumsal~[~~~. Mit anderen Gegenionen gelang 
auch die Synthese von Isomer IIb des Komplex-Anions 
[Fe,(SCH,C,H,CH,S),]ze (Abb. 6 oben)[661. Bemerkens- 
wert ist hier die Koordination eines der drei Liganden, der 
nicht wie sonst iiblich chelatisiert, sondern zwei terminale 
Positionen im Komplex besetzt. Da der S-S-Abstand in die- 

sem Liganden nur 4.25 8, betragt, kommt es zur Faltung des 
Komplexes und zur Verkurzung des Fe-Fe-Abstandes auf 
2.88 8,. Die unkonventionelle Koordination des Liganden 
fiihrt auch zur ungewohnlichen syn-exo-Anordnung der Al- 
kylreste. Analog gebaute Komplexe werden auch von Cad- 
m i ~ m [ ~ ~ I ,  Cobalt[68] und Manganl,’] gebildet. 
[Fe,(SCH,C,H,CH,S),(SPh),]2e (Abb. 6 unten) ist ein 

heteroleptisches Eisenthiolat rnit zentrosymmetrischem Bau 
und endstandigen Thiophenolato-Liganden[66]. In der unti- 
konfigurierten ebenen Fe,(SR),-Einheit betragt der Fe-Fe- 
Abstand 2.988,. Es ist eng rnit einem Derivat verwandt, bei 
dem die Thiophenolatoliganden durch Dithiocarbamat- 
gruppen ersetzt sindLs7I. Die Einfuhrung der difunktionellen 
Dithioliganden fuhrt zu einer Erhohung der Koordinations- 
zahl am Eisen und einer Verlangerung des Fe-Fe-Abstandes 
auf 3.168,. Heteroleptische Komplexe dieser Art werden 
auch von Mangan gebildetI6’]. 

Das magnetische Verhalten der zweikernigen Ei- 
senkomplexe wird von antiparallelen Spinkopplungen ge- 
pragt ; diese beruhen auf Superaustauschmechanismen unter 
Beteiligung von Orbitalen verbriickender Schwefelatome 
oder auf direkten Metall-Metall-Wechselwirkungen. 

2.2.2. Dreikernige Kornplexe 

Dreikernige Thiolatokomplexe sind bisher noch unbe- 
kannt. Es existieren nur gemischte Eisen-Sulfidothiolato- 
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Komplexe, und zwar Komplexe mit dreiwertigem Eisen und 
linearen Fe,S,-Geriisten als Ausschnitte der Tetraederketten 
der SiS,-Struktur sowie mit zweiwertigem Eisen und Fe,S,- 
Geriisten in der Defektcubanstruktur. 

Als erstes dreikerniges Fe-Sulfidothiolat wurde [Fe,S- 
(SCH,C,H,Me,CH2S),]2e (Abb. 7 oben) zunachst als uner- 
wartetes Produkt bei der Umsetzung von 4,s-Dimethyl-I ,2- 
bis(methylthio)benzol, FeCI, , p-Thiokresol und NaOMe in 
MeOH gebildett3'I. Besser und mit hoheren Ausbeuten ver- 

Abb. 7. Die Strukturen des cyclischen trinuclearen [Fe,S(SCH,C,H,Me,- 
CH,S),IZe (oben)[32] und des linearen trinuclearen [Fe3S4(SPh)J3a (un- 
ten)[64]. 

lauft die Synthese, wenn die beteiligten Komponenten in 
stochiometrischen Mengen umgesetzt werden. Bei Venven- 
dung von NaHS als Sulfid- und (SCH,C,H,R,CH,S)2e 
(R = Me oder H) als Thiolatkomponente bilden sich 
Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung [M,S- 
(SCH2C,H,R,CH,S),]Ze, die als Eisen-r661, Cobalt-r701 und 
Nickelk~mplexe['~~ stabil sind. Ahnliche Reaktionsgemi- 
sche wurden auch rnit Li,S als Sulfidkomponente untersucht 
und analoge Komplexe rnit M = Fe und Co i ~ o l i e r t [ ~ ~ ] .  

Wenn anstelle von NaHS die entsprechende Selenverbin- 
dung eingesetzt wird, entsteht der gemischte Selenidothiola- 
to-Komplex [Fe,Se(SCH,C,H,CH,S)3]ze [661. 

Das oben beschriebene Fe,S,-Geriist von [Fe,S- 
(SCH,C,H,Me,CH,S),]Ze (siehe Abb. 2) ist nach Ergebnis- 
sen neuerer Strukturanalysen an Proteinen topologisch eng 
rnit den 3Fe-4s-Zentren der Ferredoxine und der Aconitase 

Komplex drei Thiolatobriicken, die vermutlich den unge- 
wohnlich niedrigen Oxidationszustand (Fe") stabilisieren, 
der in keinem anderen Sulfidothiolato-Komplex sonst vor- 
kommt. Der Thiolatcharakter der p-S-Atome ist neben der 
niedrigen Oxidationsstufe des Eisens auch der Grund fur die 
geringe chemische Ahnlichkeit rnit den 3Fe-4s-Proteinzen- 
tren. In den entsprechenden Proteinen treten nur Sulfido- 
briicken auf, die einen gemischtvalenten Metallzustand mit 
einer mittleren Oxidationsstufe von + 2.67 stabilisieren[221. 

Die Suche nach Modellkomplexen fur die biologischen 
3Fe-Zentren fiihrte auch zur Synthese des dreikernigen 
[Fe,S,(SEt),]3e. Das Komplex-Anion entsteht bei der Reak- 
tion von [Et,N],[Fe(SEt),] rnit S, ; bei weiterer Umsetzung 
mit Thiophenol bildet sich der analoge Thiophenolatokom- 
plex (Abb. 7 ~ n t e n ) [ ~ ' ~  641. Das Fe,S,-Geriist ist ein dreiker- 
niger Ausschnitt aus der SiS,-Struktur und damit eine Er- 
weiterung der entsprechenden Geriiste zweikerniger Verbin- 
dungen mit kantenverkniipften FeS,-Tetraedern. Das ma- 
gnetische Verhalten folgt einem Curie-WeiB-Gesetz bei anti- 
ferromagnetisch gekoppelten Spins der Eisenatome. Der 
Grundzustand von S = 512 ist mit High-spin-konfigurierten 
Fe3@-Ionen zu  erei in bar en^'^]. 

ve-~andtt28-30.33-361 . N eben der Sulfidobriicke hat der 

2.2.3. Vierkernige Komplexe 

Die Synthese der ersten vierkernigen Sulfidothiolato- 
Komplexe des Eisens hat den Weg zu elektronischen, chemi- 
schen und strukturellen Modellen der 4Fe-4s-Proteine ge- 
wiesen. Die Herstellung von [Fe,S,(SCH,Ph),]Ze aus 
FeCI,, NaOMe, NaSH und PhCH,SH in Methanol gelang 
bereits 1972t733 741. Danach sind viele Derivate der allgemei- 
nen Zusammensetzung [Fe,S,(SR),re rnit z = 1-3 synthe- 
tisiert und untersucht worden. Die umfangreiche Literatur 
ist in Ubersichtsartikeln zusammengefal3t['*. ''* 3 7 ,  541. 

Ein besonders wichtiges Merkmal dieser hochkondensier- 
ten Verbindungen ist der mogliche Ersatz von Schwefel 
durch seine Homologen Selen und Tellur unter Beibehalten 
der Koordinationsprinzipien. Zu den strukturell charakteri- 
sierten Derivaten aus der Reihe der gemischten Chalcogeni- 
dochalcogenolato-Komplexe [Fe,X,(YR),]"' gehoren fol- 
gende Anionen: 

X = S: [Fe,S,(SePh)J2e, [Fe,S4(TePh),]2e[75.76' 

X = Se: [Fe,Se4(SPh),]2e[771, [Fe,Se4(SePh),lze, [Fe4Se,(SePh),[3e. 

X = Te: [Fe,Te,(SPh)4]3e[75.76.78s791, [Fe,Te4(SPh),lZe 

[Fe,Se,(TePh)J3e [75. 761 

[Fe,Te,(SePh)J3e'75~ 761, [Fe,Te,(TePh)J3e[75. 76s78, 

Verbindungen rnit cubanartigen Fe,S,-Geriisten sind in 
der Chemie sulfidischer Festkorper unbekannt. Direkte Be- 
ziehungen zwischen den Strukturmerkmalen der vierkerni- 
gen Chalcogenidochalcogenolato-Komplexe und kristalli- 
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nen nichtmolekularen Festkorpern bestehen erst im System den starker reduzierten trianionischen Verbindungen 
Eisen-Tellur; hier ist mit Cs,Fe,Te, eine Phase bekannt, die [Fe,S,(SR),]3e zeichnet sich kein einheitliches Verzerrungs- 
aus definierten [Fe4Te,]7e-Baugruppen und Cs@-Ionen be- prinzip ab[84-861. 
steht["]; diese Einheiten sind in ihren strukturellen Merk- Zu einer weiteren Gruppe vierkerniger Komplexe mit voll- 
malen eng mit den Fe,Te,-Geriisten der [Fe,Te,(TePh),]3e- standiger Schwefel-Ligandensphare gehoren die homolepti- 
Komplexe (Abb. 8) verwandt. schen Thiolate [Fe,(SEt),o]2e[651 und [Fe,(SPh),,]2e 

(Abb. in denen (wie bei den zweikernigen Komple- 

Abb. 8. Das Anion [Fe4Te4(TePh)4]3e in kristallinem [Et,N],[Fe,Te,- 
(TePh),] . 2 MeCN [SO]. 

Das zentrale Eisen-Schwefel-Gerust der vierkernigen Sul- 
fidothiolato-Komplexe besteht aus einem Fe,- und einem 
S,-Tetraeder, die sich gegenseitig durchdringen. Im Methan- 
thiolato-Komplex-Anion [821 sind die Tetraederkantenlangen 
typisch fur diese cubanartigen Geriiste; die Fe-Fe-Abstande 
sind 2.7-2.8, die S-S-Abstande 3.7-3.8A lang (Abb.9). Fur 
das Redoxsystem [Fe,S,(SPh),]Ze/[Fe4S,(SPh)4]3Q wurden 
die Volumina der einzelnen Tetraeder zu 2.41 bzw. 2.40A3 
(Fe) und zu 5.54 bzw. 5.75A3 (S) b e r e ~ h n e t ~ ~ ~ . ~ ~ ] .  Die Auf- 
nahme eines zusatzlichen Elektrons bewirkt also eine signifi- 
kante VergroDerung des S,-Tetraeders, wahrend sich das Vo- 
lumen des Fe,-Tetraeders fast nicht verandert. Durch die 
kurzen Fe . . . Fe-Abstande resultieren auch hier, wie bei den 
zwei- und dreikernigen Verbindungen, antiparallele Spin- 
kopplungen. 

Abb. 10. Struktur des adamantanartigen Sulfidothioloat-Anions 
[Fe,(SPh),,lzs [881. 

xen) Fe" tetraedrisch koordiniert vorliegt. Im Gegensatz zu 
allen anderen bekannten Komplexen sind die FeS,-Tetraeder 
hier nur uber Ecken verknupft. Das Metall-Schwefel-Geri.ist 
kann als Ausschnitt aus der Zinkblendestruktur oder als 
adamantanartiger Fe,S,-Kafig mit vier terminal gebunde- 
nen Thiolatschwefelatomen betrachtet werden. 

2.2.4. Komplexe m't m e t  als vier Eisenatomen 

Auf der Suche nach geeigneten Modellen fur die Eisen- 
Schwefel-Zentren der 3Fe-4s-Proteine sowie fur die ge- 
mischten Eisen-Molybdan-Schwefel-Zentren der Nitrogena- 
sen wurden groDe Anstrengungen unternommen, um 
geeignete Systeme herzustellen. Neben der Synthese und 
Charakterisierung dreikerniger Sulfidothiolato-Komplexe 
(siehe Abschnitt 2.2.2) war ein weiteres wichtiges Ergebnis 
fur die bioanorganischen Fragestellungen die Synthese 
sechskerniger sulfidreicher Thiolate, die wesentlich zum Ver- 
standnis der Problematik der 3Fe-4s-Zentren sowie des Ni- 
trogenaseproblems beigetragen haben. Der praparative Zu- 
gang zu [Fe6S,(SCH,Ph),]4e (Abb. 11) gelingt durch 
Reaktion von FeCI, mit NaSCH,Ph und Na,S, in Metha- 
n01r313423 891. Das Fe,S,,-Geriist der Verbindung besteht aus 

Abb. 9. Aus Neutronenbeugungsdaten ermittelte Struktur von 
[Fe4S,(SMe),lZe [82]. 

Fe,S,-Cubangeruste in kristallinen Komplexen weichen 
von der idealen T,-Symmetrie mehr oder weniger stark ab. 
Diese Verzerrungen und ihre moglichen Ursachen sind in der 
Literatur bereits mehrfach diskutiert ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  Danach 
scheint der elektronische Grundzustand (S  = 0) der dianio- 
nischen Verbindungen [Fe,S4(SR)412e die tetragonale 
Stauchung der Fe,S,-Cubaneinheit zu begunstigen. Bei [Et,N],[Fe,S,(SCH,Ph),]. H,0[42]. 

A&. 11. Struktur des Anions [Fe6S,(SCH,Ph),]4e in knstallinem 
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sechs FeS,-Tetraedern, die iiber gemeinsame Kanten und 
Ecken so miteinander verkniipft sind, daI3 alle Eisenatome in 
einer Ebene liegen. Die unterschiedlichen Fe-S-Abstande 
und die MoDbauer-Spektren deuten an, daD die vier Ei- 
senatome im Zentrum des Komplex-Anions die Oxidations- 
stufe + 2.5 haben, wahrend die beiden terminalen Ei- 
senzentren dreiwertig sindL3']. 

Die Schwefelatome befinden sich in vier unterschiedlichen 
Koordinationszustanden: neben einer symmetrischen p4-, 
zwei symmetrischen p3- und sechs p,-Schwefelbriicken wer- 
den auch zwei terminale Thiolat-S-Atome koordiniert. 

Vergleichbar aufgebaute Komplexe mit Ethanthio- 
lato- und 1 ,l-Dimethylethanthiolatoliganden wurden auf 
anderem Wege synthetisiertt3*, 39, ''I. Eine interessante vier- 
zehnkernige Variante liegt in Kristallen von [Et,N],[{Fe,S,- 
(SMe),},Na,]t311 vor (Abb. 12). Sie besteht aus zwei sechs- 
kernigen Einheiten, die iiber Natrium-Ionen verkniipft sind. 
In den Untereinheiten konnen die Sulfid-Ionen gegen 
Selenid-Ionen ausgetauscht werden. Auf diesem Wege ge- 
langt man zum gemischten sechskernigen Selenidothiolato- 
Komplex [Fe,Se,(SMe),]4e, der ebenfalls charakterisiert 
werden konnter4', "I. 

Im Metall-Schwefel-Geriist des heteronuclearen Komplex- 
Anions [{Fe,S,(SMe),},Na,]6e sind zwei wichtige Frag- 
mente in Abbildung 12 hervorgehoben: das Fe,S,-Geriist 

Abb. 12. [(Fe,S,,),Na,]-Geriist der [{Fe,S,(SMe),},Na,]6e-Struktureinheit 
in kristallinem [Et,~6[{Fe,S,(SMe)~)~Na,J. Im oberen Teil der Abbildung ist 
ein [Fe,S,]-Ausschnitt als Teil des Modells fur den M-Fe-S-Cluster der Nitroge- 
nase (M = Mo, V), im unteren Teil ein [Fe,S,]-Ausschnitt als Modell fur die 
3 Fe-4 S-Zentren der 3 Fe-Proteine gekennzeichnet [31]. 

mit der zentralen quadratischen Fe,-Einheit des in der Ab- 
bildung oben gezeigten Molekiilteils und das Fe,S,-Geriist 
der dreikernigen Untereinheiten im linken unteren Teil. In 
der Fe,S,-Einheit sind benachbarte FeS,-Tetraeder nicht 
nur iiber gemeinsame Kanten, sondern auch iiber gemeinsa- 
me Ecken miteinander verkniipft. Dieses interessante, in der 
Chemie der Eisen-Sulfidothiolate neue Kondensationsprin- 
zip fiihrt zu quadratischen Pyramiden, deren Grundflachen 
von Eisen- und deren Spitzen von Schwefelatomen besetzt 
sind. Im geschlossenen Grundkorper, der dem [Fe,S,]-Frag- 
ment zugrunde liegt, bilden sechs Basisflachen dieser (p4-S- 
Fe,)-Pyramiden einen Wiirfel aus Eisenatomen. In diesem 
Modell ist jedes der acht Eisenatome von drei Sulfidoligan- 
den umgeben und endstandig so an eine Thiolatgruppe ge- 
bunden, daD eine tetraedrische FeS,-Koordination entsteht. 

Auf der Basis dieser Uberlegungen wurde von uns ein 
neuer Strukturvorschlag fur die Fe-M-S-Zentren der Molyb- 
dan- (M = Mo) und Vanadium-abhangigen (M = V) Nitro- 
genasen sowie fur die aus ihnen isolierbaren Mo-Fe- und 
V-Fe-Cofaktoren entwi~keltr~~g 421. Ein vergleichbarer Vor- 
schlag stiitzt sich auf Strukturprinzipien einer Cobaltverbin- 
dung[37* "I. Das Strukturmodell (Abb. 13) enthalt einen zen- 
tralen Wiirfel, der von sieben Eisenatomen und einem 
Heterometall (Mo oder V) gebildet wird. Der Metallkafig ist 
von einem Oktaeder aus Schwefelatomen umgeben, die in 
p,-Bruckenfunktionen iiber den Zentren der Wiirfelflachen 

0 Fe 

@ M o V  

Abb. 13. [Fe,MS,,L,]-Geriist des [Fe7MS,(SR)7L,~e-CIusters (M = Mo, V; 
n I 3), der als Modell fur das M-Fe-S-Zentrum der Nitrogenase vorgeschlagen 
wird. Die durch stark gezeichnete Bindungen verbundenen Atome entsprechen 
der [Fe,S,]-Einheit in [{Fe,S,(SMe),},Na,]6e (vgl. Abb. 12)[31]. 

angeordnet sind. Als terminale Liganden kommen fur die 
Eisenatome im Enyzm Thiolatreste aus Cysteingruppen in 
Frage, wahrend das Molybdanatom bis zu drei exogene Li- 
ganden binden kann und damit die notwendige Flexibilitat 
zur Koordination des zu reduzierenden N,-Molekiils und 
seiner Aktivierungsprodukte besitzt. 

Die Fe,S,-Einheiten der sechskernigen Komplexe 
(Abb. 12) haben eine Defektcubanstruktur wie die dreikerni- 
gen Sulfidothiolato-Komplexe von zweiwertigem Eisen. Sie 
sind chemisch eng rnit den Zentren der 3Fe-4s-Proteine ver- 
wandt, da alle vier p-S-Atome dieser Einheit einfache Sulfid- 
Ionen sind und die Eisenatome eine mittlere Oxidationsstufe 
von + 2.67 aufweisen. Es ist bisher nicht gelungen, die Kon- 
densation dieser Einheiten zu sechskernigen Komplexen zu 
verhindern . 

Eine interessante Erweiterung der Kondensation die- 
ser Einheiten wurde kiirzlich im [nPr,NJ,Na,[Fe,,S,,,] . 
14MeCN g e f ~ n d e n [ ~ ~ ,  das ausschlieI3lich verbriickende 
Sulfidoliganden koordiniert. In dem bemerkenswerten toro- 
idalen Anion der Verbindung sind zwei Fe,S, ,-Einheiten, die 
im Aufbau den Metall-Schwefel-Geriisten der sechskernigen 
Sulfidothiolato-Komplexe gleichen, durch Kondensation 
mit zwei dreigliedrigen Ketten aus kantenverkniipften FeS,- 
Tetraedern cyclisch verbunden. 

3. Cobaltthiolate 

Die Koordinationschemie von Cobalt rnit Liganden vom 
Typ mono- und difunktioneller Thiolate wird auch in Gegen- 
wart von Sulfiden wie beim Eisen von der Tendenz zur Bil- 
dung tetraedrischer MS,-Einheiten gepragt. Im Gegensatz 
zu Eisen hat Cobalt jedoch in seinen Thiolato- und Sulfido- 
thiolato-Komplexen keine hoheren Oxidationsstufen als 

Angew. Chem. i03 (1991) 785-804 79 1 



+ 11. Dies verhindert wahrscheinlich die Bildung vierkerni- 
ger Sulfidothiolato-Komplexe des Cobalts mit cubanartigen 
M,S,-Geriisten, obwohl diese beim Eisen besonders stabil 
sind. 

Der erste Cobaltkomplex mit gemischter Sulfidothiolato- 
Ligandensphare wurde 1982 durch Umsetzung von CoC1, 
mit Li,S und LiSPh in methanolischer Losung in Gegenwart 
von LiOMe im UberschuB erhalten[92s "I. Die Cobaltatome 
besetzen im achtkernigen [CO,S, (SP~) , ]~~ (Abb. 14) die Ek- 
ken eines Wiirfels mit Kantenlangen zwischen 2.63 und 
2.68& iiber dessen Flachenmitten sechs S-Atome in Form 
eines Oktaeders angeordnet sind. Ein zweiter, vie1 groBerer 

Abb. 14. Struktur des Sulfidothiolat-Anions [CO,S,(SP~),]~~.  Die Phenyl- 
gruppen sind weggelassen [92]. 

Wurfei, dessen Flachen naherungsweise parallel zu den Fla- 
chen des eingeschlossenen Co-Wiirfels sind, wird von den 
acht S-Atomen der Thiophenolatoliganden gebildet. Der 
Komplex kann auch zu dem gemischtvalenten Anion 
[CO,S,(SP~),]~@ reduziert werden, wobei die GroDe des zen- 
tralen Co,S,-Kafigs etwas ~unimmt['~]. 

In der Reihe der dreikernigen Anionen [M,S(SR),]2e rnit 
zweiwertigen Metallatomen konnte die Cobaltverbindung 
[CO,S(SCH,C,H,CH,S),]~~ hergestellt werden141* ''I. Der 
verbriickende Sulfido-Ligand 1aBt sich hier nicht nur durch 
Selenido-, sondern auch durch Telluridoliganden ersetzen, 
wenn bei der Synthese anstelle von NaHS die homo- 
logen Hydrogenchalcogenide venvendet werden. Auf diese 
Weise sind die neuartigen Komplex-Anionen [Co,Se- 
(SCH,C,H,CH,S),]2e und [CO,T~(SCH,C,H,CH,S)~]~~ 
(Abb. 15) als erste gemischte Selenidothiolato- bzw. Telluri- 

Abb. 15. Struktur des Telluridothiolat-Anions [CO,T~(SCH,C,H,CH,S),]~~ 
1961. 

dothiolato-Komplexe von Co" ~uganglich['~1. Dariiber hin- 
aus konnen die difunktionellen Thiolatoliganden durch ent- 
sprechende Selenolate ersetzt werden. Aus der Reihe 
der gemischten Cobalt-Chalcogenidoselenolato-Komplexe 
sind mit [CO,S(S~CH,C,H,CH,S~),]~~ und [Co,Se- 
(SeCH2C,H4CH2Se),]2e bereits zwei Verbindungen be- 
kannttg6]. 

Neben diesen Sulfidothiolato-Komplexen des Cobalts und 
ihren Se- und Te-substituierten Derivaten konnten mit 
[ C O , ( S P ~ ) , , ] ~ @ [ ~ ~ ~  ''9 '*I, syn- und ~ n t i - [ C o , ( S E t ) , ] ~ ~ [ ~ ~ ~  so- 
wie s~~-~xo-[CO,(SCH,C,H.CH,S)~]~~ (Isomer II b, vgl. 
Abb. 5)16'] auch einige mehrkernige homoleptische Thiola- 
tokomplexe synthetisiert werden; sie entsprechen mit Aus- 
nahme von syn-[C~,(SEt),]~~ den analogen Eisen- 
verbindungen. Die allgemeinen praparativen und strukturel- 
Ien Aspekte der Eisenthiolate lassen sich im Prinzip auch auf 
die Co-Reaktionssysteme iibertragen. 

4. Nickelthiolate 

Das Interesse an Nickelkomplexen rnit Thiolatoliganden 
ist seit der Entdeckung von Nickel-Schwefel-Wechselwir- 
kungen in Hydrogenasen aus Methanobacterium thermoau- 
to~rophicum~991 und aus Desulfovibrio gigasrlOol sowie in der 
CO-Dehydrogenase aus Clostridium thermoaceticum['O1l au- 
Derordentlich groD. 

Nickelkomplexe mit Liganden vom Typ gesattigter Thio- 
late und gemischte Nickel-Sulfidothiolato-Komplexe enthal- 
ten in der Regel zweiwertige Metallzentren. Im Gegensatz 
zum Eisen und Cobalt bildet das ds-konfigurierte zweiwer- 
tige Nickel in diesen Verbindungen quadratisch-planare 
MS,-Einheiten, die in protischen und aprotischen Losungs- 
mitteln eine ausgesprochen starke Tendenz zur Konden- 
sation unter Bildung gemeinsamer Kanten besitzen[1021. Da- 
bei entstehen heterocyclische Ni,S,-Ringe, die in aller Regel 
nicht vollstandig eben, sondern entlang der S ... S-Diago- 
nalen gefaltet sind. Die Ni-S-Geriiste der offenkettigen 
mehrkernigen Nickelthiolate mit p-S-Briicken konnen nun 
prinzipiell 

- Ausschnitte des eindimensional-unendlichen zickzackfor- 
migen [NiS,],-Bandes (all-trans-Kondensation der NiS4- 
Einheiten, Abb. 16a) oder 

- Ausschnitte cyclischer Systeme (Abb. 16 b) wie der sechs- 
kernigen [NiS,],-Einheit (all-cis-Kondensation der NiS,- 
Einheiten) oder 

- Ausschnitte aus einer Mischform beider Kondensationsar- 
ten sein. 

Tatsachlich sind Beispiele fur alle drei Moglichkeiten 
bekannt. Mit Ausnahme von [Ni,(SEt),]2e und [N&- 

Abb. 16. Stereochemische Moglichkeiten der Anordnung quadratisch-plana- 
rer NiS4-Einheiten : a) gefaltete eindimensionale Kette, trans-Kondensation, 
b) cyclische Anordnung, cis-Kondensation [107]. 
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(SEt),lZG[' 03] werden alle anderen offenkettigen Nickelthio- 
late durch difunktionelle Thiolatoliganden stabilisiert. 

In Abbildung 17 sind die Strukturtypen der bekannten 
Metall(I1)thiolate der Koordinationszahl vier rnit difunktio- 
nellen Liganden schematisch aufgefuhrt. Dabei sind einige 
tetraedrisch koordinierte Verbindungen (Strukturtypen a, b 
und d) bereits vom Eisen und Cobalt bekannt (siehe Ab- 
schnitte2 und 3), wahrend sich die Gruppe rnit quadratisch- 
planarer Koordination (Strukturtypen c, e, fund  i) auf die 
Nickelkomplexe beschrankt (die Strukturtypen g und h rnit 
tetraedrischer Schwefelkoordination treten nur beim Queck- 
silber auf). 

a 

gx3 C 

e 

9 

b 

d 

f 

h 

i 

Abb. 17. Experimentell ermittelte Strukturen tetrakoordinierter polynuclearer 
Metall(n)-dithiolate. a)Fe, Zn; b)Mn, Fe, Co, Cd; c)Ni; d)Hg; e)Ni; f)Ni; 
g)Hg; h)Hg; i)Ni (vgl. auch [107]). 

[Ni,(SCH,CH,S)3]Ze gehort zum Strukturtyp cL104. lo5', 

wie auch das Anion [Niz(SEt)6]2e[1031 rnit monofunktionel- 
len Liganden. In [Niz(SEt),lZe ist die zentrale Ni,S,-Einheit 
im Gegensatz zu allen anderen mehrkernigen Komplexen 
eben. 

Die Erweiterung der Metall-Schwefel-Geriiste auf drei 
Koordinationszentren fuhrt entweder zu Strukturen des 

Abb. 18 oben) und [Ni,(SCH,C6H4CH,S)4]ze[68* lo'] 

(Typf, Abb. 18 unten) verwirklicht sind. Die dreikernigen 
Komplexe unterscheiden sich in der Anordnung der Ligan- 
den und im Kondensationstyp (vgl. Abb. 16): dem trans-Ver- 
kniipfungsprinzip im Ethandithiolatokomplex (Abb. 18 
oben) steht im o-Xylol-up'-dithiolatokomplex (Abb. 18 un- 

Typs e oder f, die in [Ni,(SCH,CH,S)4]2e['06*'071 (TYP e, 

Abb. 18. Oben: Struktur von [Ni,(SCH,CH,S),]2e in kristallinem 
[Ph,P],[Ni,(SCH,CH,S),1 (trans-Konfiguration). Unten: Struktur von 
~i,(SCH,C6H,CH,S),]2e in kristallinem [Et,N],~i,(SCH,C,H,CH,S),] 
' 2  MeOH (cis-Konfiguration) [107]. 

ten) ein Beispiel der cis-Verknupfung gegeniiber. Beide Ver- 
kniipfungsarten treten im sechskernigen Komplex-Anion 
[Ni6(SCH,CH,CH,S),]Ze[1071 auf, dessen ungewohnliche 
Struktur Abbildung 19 zeigt (allgemeiner Strukturtyp i). Die 
Verbindung enthalt zwei dreikernige Untereinheiten rnit cis- 
Konfiguration, die uber einen trans-Kondensationsschritt 
verkniipft sind. 

Es ist klar, da13 sechskernige Nickelthiolate rnit all-cis- 
kondensierten NiS4-Einheiten keine offenkettigen Systeme 
mehr bilden konnen, weil sich die Kettenenden zu nahe kom- 
men. Als Konsequenz lauft ein zusatzlicher Kgndensations- 
schritt zwischen den Kettenenden ab, der zur Bildung cycli- 
scher Komplexe mit prismatischen Nickel-Schwefel-Ge- 
rusten fiihrt. Diese Komplexe sind in der Regel elek- 

361 

Abb. 19. Das hexanucleare Anion ~i6(SCH,CH,CH,S),]2e (gemischte cis/ 
trans-Konfiguration) [107]. 

Angew. Chem. 103 (1991) 785-804 793 



troneutral. Beispiele sind die sechskernigen Verbindungen 
[Ni,(SR),,] rnit R = Et['08-1'0] und R = C 2 4  H OH["'] so- 
wie [Ni,(SC,H,NHMe,),,]'z@ 1' "1. Die kleinsten stabilen 
cyclischen Komplexe enthalten vier Nickelzentren und 
haben die allgemeine Zusammensetzung [Ni,(SR),] 
(Abb. 20 a). Aus dieser Klasse existieren die Verbindungen 
rnit R = 4-(N-Methylpiperidyl)[1'3], R = Cyclohexyl 
(Abb. 20a)[1141 und R = I~opropyl["~~; das achtkernige 
~i,(SCH2C(0)OEt),,] ist ebenfalls bekannt["61. Interes- 
santerweise gibt es vorwiegend cyclische Thiolate mit gera- 
der Anzahl an Nickelzentren, nur zwei cyclische Verbindun- 
gen mit ungerader Anzahl sind bekannt : der funfkernige 
Komplex [Ni,(SEt),,] (Abb. 20 b)[1141 und die vergleichbar 
aufgebaute Variante [Ni,(SCH,SiMe,),,]~' "I. 

Abb. 20. Cyclische Nickelthiolate rnit geraden und ungeraden Anzahlen an 
Nickelzentren. a) pTi4(SC6Hl1)J, b) [Ni,(SEt),,] [114]. 

Mit Blick auf die biologische Funktion von Nickel in den 
Hydrogenasen und CO-Dehydrogenasen ist das elek- 
trochemische Verhalten der Nickel-Thiolatokomplexe von 
aukrordentlichem Interesse. Wahrend die offenkettigen 
Nickelthiolate nicht ohne Zersetzung oxidiert werden kon- 
nen, gelingt die Oxidation von cyclischen Neutralkomplexen 
elektrochemisch bei ca. 500 bis 700mV[11s1 und auf chemi- 
schem Wege mit elementarem Brom oder Iod in Dichlor- 
methan. Bei der Oxidation von [Ni,(SC,H,),] rnit Brom er- 
halt man beispielsweise schwarze Kristalle der neuartigen 
Komplexverbindung [Ni,(SC,H,),Br] , wahrend die Oxida- 
tion rnit Iod zu schwarzem [Ni,(SC,H,),I] fiihrt[118]. In 
Kristallen von [Ni,(SC,H,),Br] (Abb. 21) liegen vierkernige 
Molekulkomplexe rnit einem dreiwertigen Nickelatom vor. 
Wahrend die Ni"-Zentren die gewohnte Schwefelumgebung 
bei einem mittleren Ni-S-Abstand von 2.22A haben, bindet 

das oxidierte Nickelatom ein Brom in axialer Position im 
Abstand von 2.53 A. Gleichzeitig beobachtet man etwas ver- 
langerte aquatoriale Bindungen zu den S-Atomen (Mittel- 
wert : 2.26 A). Im Kristall ordnen sich die einzelnen Molekule 
nun auf diesen Achsen in Form unendlicher Ketten so an, 
daI3 das Bromid-Ion von einem zweiwertigen Nickelatom 
eines benachbarten Molekiils nur 3.02A entfernt ist. In der 
Iodverbindung ist das Halogen symmetrisch zwischen den 
Nickelatomen innerhalb der Ketten gebunden : die Ni-I-Ab- 
stande zeigen rnit 2.82 und 2.88 8, fast vollstandigen Bin- 
dungsausgleich an. 

Abb. 21. Struktur des gemischtvalenten Komplexes [Ni,(SC,H,),Br][ll8] 

Die Kondensation quadratisch-planarer NiS,-Einheiten 
zu dreikernigen Systemen ist nicht auf parallele Kan- 
tenverknupfung der zentralen NiS,-Einheit beschrankt, son- 
dern kann auch iiber rechte Winkel verlaufen. Bei dieser Art 
der Verkniipfung muD ein Schwefelatom alle Nickelatome 
p3- verbriicken. Allerdings werden diese Briicken nicht von 
Thiolat-S-, sondern nur von sulfidischen S-Atomen gebildet. 
Ein Beispiel rnit difunktionellen Thiolatoliganden ist 
[Ni,S(SCH,C,H,CH,S),]ze[711. Wahrend die analogen Fe- 
und Co-Verbindungen des allgemeinen Typs [M3S(SR),]2e 
in der Defektcubanstruktur kristallisieren, fuhrt die quadra- 
tisch-planare Koordination von Ni zu einer grundsatzlich 
anderen Struktur. Die sieben Schwefelatome des Ni,S,-Ge- 
riistes besetzen sieben Ecken eines verzerrten Wiirfels, die 
Nickelatome liegen in den Zentren dreier benachbarter Fla- 
chen. Im Gegensatz zu Fe" und Co" sind von Nickel drei- 
kernige Sulfidothiolato-Komplexe rnit monofunktionellen 
Thiolatoliganden herstellbar: [Ni,S(SMe),lZe (Abb. 22)[119] 
und [Ni,S(SPh),lZe ["'I sind zwei weitere bemerkenswerte 
gemischte Sulfidothiolato-Komplexe des Nickels. 

Abb. 22. Struktur des Anions pTi,S(SMe),lZe [119]. 
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Neben diesen klassischen Sulfidothiolato-Komplexen bil- 
det Nickel auch bemerkenswerte Verbindungen, die neben 
Thiolatoliganden Disulfid-Ionen enthalten. Das vierkernige 
Komplex-Anion [Ni4(S,)(SCH,CH,S),]20 (Abb. 23) kann 
durch Umsetzung von NiCl, rnit NaSCH,CH,SNa und 
Na,S, in MeOH hergestellt werden['06,'2'1 . K omplexe mit 
Polysulfido- und Thiolatoliganden sind selten, da Thiolato- 
liganden in aller Regel gegenuber S, und Polysulfiden redu- 
zierend wirken und selbst zu organischen Disulfiden oxidiert 
werden. Neben [Ni4(S,)(SCH,CH2S)4]20 sind nur zwei wei- 
tere gemischte Polysulfidothiolato-Komplexe strukturell ab- 

Abb.23. Struktur des Disulfidothiolat-Anions [Ni,(S,)(SCH,CH,S),]20 [121]. 

gesichert, namlich die dreikernige Molybdanverbindung 
[MO,S(S,),(SCH,CH,S),]~~[~~~ '"] und der einkernige Va- 
nadiumkomplex ~(S,)S,(SPh)]zQ['231. 

Vor kurzer Zeit konnten erstmals Nickelthiolate mit Oxi- 
dationsstufen des Metalls kleiner als zwei synthetisiert wer- 
den. Der Einstieg in die Thiolatchemie des reduzierten Nik- 
kels gelingt, wenn NiCl, rnit tBuSNa in MeOH umgesetzt 
wird. Im Verlauf der Reaktion finden noch nicht vollstandig 
geklarte Reduktionsprozesse statt, die zur Bildung des acht- 
kernigen Komplex-Anions [Ni,S(SC4H,),IB (Abb. 24) fiih- 
ren" "1. In diesem neuartigen gemischtvalenten Sulfidothio- 

Abb. 24. Ni,S,,-Gerust des Cluster-Anions ~ i ,S(StBu) , lD [115]. 

lat bilden sechs Nickelatome ein trigonales Prisma, dessen 
Dreiecksflachen von zwei weiteren Nickelatomen iiber- 
bruckt sind. Ihre mittlere Oxidationsstufe betragt + 1.25. 
Innerhalb des Ni,S,,-Gerustes werden erstmals in einem 
Nickel-Thiolatokomplex direkte Nickel-Nickel-Bindungen 
beobachtet, und zwar zwischen den uberbriickenden Nickel- 
atomen und ihren Metallnachbarn sowie auch innerhalb des 

Ni-Prismas zwischen Atomen gegenuberliegender Dreiecks- 
flachen. Das Vorliegen von Metall-Metall-Bindungen ergibt 
sich aus den Ni...Ni-Abstanden von 2.47 und 2.44& die 
Ni-Ni-Bindungen werden daruber hinaus auch von Thiola- 
toliganden uberbruckt. Im Zentrum des Ni,-Prismas befin- 
det sich ein Sulfid-S-Atom, das im mittleren Abstand von 
2.188, an alle sechs Nickelnachbarn gebunden ist. Ebenso 
ungewohnlich wie der Oxidationszustand der Nickelatome 
ist auch ihre trigonal-planare Schwefelumgebung. 

5. Thiolate der Metalle der 
Kupfer- und Zinkgruppe 

Das Interesse an der Chemie und den Struktureigenschaf- 
ten der Thiolate und Sulfidothiolate der sechs Metalle der 11. 
und 12. Gruppe ist durch die groDe Bedeutung voll oder par- 
tiell schwefelkoordinierter biologisch aktiver Metallzentren, 
z.B. fur blaue Kupferproteine (Plastocyanin, Azurin, Stella- 
cyanin, Ceruloplasmin, Laccase), andere wichtige Redoxen- 
zyme wie Cytochrom-c-Oxidase sowie besonders fur die 
verschiedenen Arten der Metallothi~neine[ '~~- '"1, gerecht- 
fertigt. Die Metallothioneine (MT) sind niedermolekulare 
Proteine (ca. 6 kDa), die durch einen hohen Cystein-Gehalt 
sowie durch ein hohes Metall :Cystein-Verhaltnis charakteri- 
siert sind; dieses Verhaltnis reicht von 1 :3 fur das Zink- und 
Cadmium-MT bis zu nahezu 1 :I in den postulierten Cu,S,-, 
Cu,S,- und Cu,S,,-Einheiten im Kupfer-MT (z.B. in Cu- 
MT aus Neurospora  crass^)[^^^^ 1281. Das faszinierende Ge- 
biet der Thiolate der Kupfer- und Zinkgruppe befindet sich 
in produktiver Entwicklung, und die Synthese einer Reihe 
bemerkenswerter polynuclearer Komplexe von Cu, Zn, Cd 
und Hg hat auch die vernachlassigte Chemie ahnlicher Kom- 
plexe von Ag und Au befruchtet. Die Chemie der Goldthio- 
late ist wegen der antiarthritischen Wirkung einiger Au-Ver- 
bindungen von aktuellem Interesse (vg1.[1291). 

5.1. Kupferthiolate 

Kupfer ist in seinen Thiolato-Komplexen normalerweise 
einwertig, die Koordination meist trigonal-planar, obwohl 
auch eine Reihe linear koordinierter Substanzen bekannt ist. 
In oligonuclearen Komplexen, die in der Regel aus Cu'- oder 
Cu"-Salzen durch Reaktion rnit Thiolat bei unterschiedli- 
chen Bedingungen in Losungsmitteln wie Methanol herge- 
stellt werden, haben die Liganden in der Regel Bruckenfunk- 
tionen. 

Mit einfachen gesattigten oder aromatischen Thiolaten bil- 
det Kupfer charakteristische tetranucleare Komplexe des Typs 
[Cu,(SR),IZB, die ein kafigartiges Tetraedro-Cu,-octaedro- 
(p-S)-Gerust haber~['~'- 13,1 (Abb. 25). Wie die bisher herge- 
stellten Komplexe [ C U , ( ~ M ~ ) , ] ' ~ ~ ' ~ ' ~ ,  [CU,(SE~) , ] '~ [~~ '~ ,  
[Cu4(SPh),lz0 [l 30 - 1321 , [CU,(SCH,CH,S) , ]~~[ '~~~ und 
[Cu,(SCH,C,H,CH,S),]zer134- 1361 zeigen, wird dieses Ge- 
rust sowohl durch monofunktionelle als auch durch difunk- 
tionelle Thiolate stabilisiert. Bei einem Metall :Ligand-Ver- 
haltnis von 1 :1 kann [CU,(SCH,CH,S),]~~[~'~ synthetisiert 
werden, das einen nichtebenen [Cu,(p-S),]-Ring mit trigonal 
koordiniertem Kupfer enthalt. Bei der Reaktion rnit Thio- 
phenolat bildet sich unter veranderten Reaktionsbedingun- 
gen pentanucleares [Cu,(SPh)JZe, dessen Struktur sich vom 

Angew. Chem. 103 (1991) 785-804 795 



in dem die sterisch anspruchsvollen Liganden zu einem 
Schaufelrad-artigen Cu , ,S ,-Molekulgerust Whrenr' '* ' 
(Abb. 27). In der [2,](1,3,5)Cyclophan-analogen Struktur 
sind sechs der Cu'-Atome angenahert trigonal-planar, sechs 
linear koordiniert. Die beiden parallelen, gestaffelt liegenden 
Cuss,-Ringe sind etwa 10" gegeneinander verdreht. Die auf- 
fallige Kontraktion des Dreiecks Cu(lO)-Cu(l1)-Cu(12) in 
Richtung auf das Molekiilzentrum (Winkel S-Cu-S 163.3') 
deutet moglicherweise auf schwache attraktive Wechselwir- 
kungen zwischen den Metallatomen hin. 

Abb. 25. M,S,-Geriist der Komplexe [CU,(SR),]~~ 

[Cu4(SPh),lze durch Ersatz eines SPhe-Liganden durch ei- 
ne lineare PhS-Cu-SPh-Baueinheit ableitet" 38* 13']. Werden 
sterisch anspruchsvolle Liganden wie StBue eingesetzt, 
fiihrt die sterische Hinderung zu einem ligandenarmeren 
Komplex, dem funfkernigen Anion [Cu,(StBu),le. Dort 
sind zwei der Cu-Atome trigonal-planar, drei andere aber 
linear k o ~ r d i n i e r t [ ' ~ ~ -  1421 . W' ie auch in anderen Thiolaten 
der d'O-Metalle liegen hier Anzeichen fur schwache binden- 
de Wechselwirkungen zwischen den Metallatomen vor. 

Der heteroleptische Komplex [CU,(SCH,CH,S),(SE~)]~~ 
(Abb. 26) mit difunktionellen und monofunktionellen Thio- 
latoliganden hat ein Cu,-Gerust, das aus zwei eckenver- 
knupften Cu,-Tetraedern b e ~ t e h t l ' ~ ~ .  3 6 3  Wird das 
zentrale Metallatom entfernt, kann das resultierende Cu,S,- 
Geriist mit trigonal-prismatischer Metallanordnung als Mo- 
dell fur die aktiven Zentren in Kupfer-Metallothioneinen 
diene111'~~. 1281. Eine nur einzahnig koordinierte Verbindung 

Abb. 26. Struktur des heteroleptischen Thiolats [CU,(SCH,CH,S),(SE~)]~~ 
[134, 136, 1431. 

ahnlicher Zusammensetzung, [Cu,(SEt),le, hat eine poly- 
mere Kettenstruktur, in der kafigartige [Cu,(SEt),,]-Struk- 
tureinheiten mit trigonal-planarer Koordination der Cu- 
Atome uber je vier S-Atome zu eindimensional unendlichen 
Polyanionen verkniipft sind" 3 7 ,  14,]. Mit Thioxanthat als 
Coligand wird in einem ahnlichen Reaktionssystem das 
achtkernige [Cu,(SC,H, ,),(S,CSC,H, gebildet, das ei- 
nen Cu,S,,-Kafigtyp enthalt; Cu ist trigonal-planar koordi- 
niert, der Kafig besteht aus acht Cu,S,-Ringen in Wannen- 
form und zwei C~,S,-Ringen['~~]. 

Besondere Aufmerksamkeit verdienen zwei kurzlich be- 
schriebene 1 : I-Neutralkomplexe, die Oligomere des lange 
gesuchten ,,einfachen" CuSR sind: erstens das achtkernige 
[Cu,{SC,H,(zFr),},] mit einem verdrillten 16gliedrigen Ring 
alternierender, linear koordinierter Cu- und p,-verbrucken- 
der SR-Ligande~~"~~ ' ,  zweitens [CulZ{SC,H4(o-SiMe3)} ,,I, 

Abb.27. Cu,,S,,-Molekiilgeriist von [Cu,,(SC,H,(o-SiMe3)},J[l47,148]. 
Von den 2-(Trimethylsilyl)thiophenolato-Liganden sind nur die Thiolat-S-Ato- 
me gezeichnet. 

Auch die Suche nach moglichen Strukturmodellen 
fur die Kupferzentren in der Cytochrom-c-Oxidase hat er- 
hebliches Interesse an synthetischen Cu-Thiolaten geweckt. 
Der paramagnetische gemischtvalente Cluster-Komplex 

(Abb. 28)11491 kann als gute Annaherung an die sterischen 
und elektronischen Verhaltnisse der cis-[CuN,(his)S,(cys)]- 
Ligandierung des Cu, angesehen werden. Zwischen den drei 

CU\CU',"{ SCH,CH(CO2CHJNHCH2-}2]3[C10,], . HZO 

Abb. 28. Cu:CU:"{SCH,CH(CO,CH~)NHCH,-),1,[(ClO~)~1~ HZO: Cu,N&- 
Geriist des gemischtvalenten [Cu:Cuy[{ {SCH,CH(C0,CH,)NHCH,-}2}3]z@- 
Clusters [149]. 

leicht verzerrten quadratisch-planaren cis-Cu"N,S,-Einhei- 
ten liegt eine schwache antiferromagnetische Austausch- 
kopplung (J = - 0.26cm-') vor; die beiden Cu'S,-Einhei- 
ten sind angenahert trigonal-planar. 

5.2. Silber- und Goldthiolate 

Die Chemie der Silberthiolate, ihre Praparationsmetho- 
den und ihre zu Kafigstrukturen tendierende Stereochemie 
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sind denen des Kupfers bemerkenswert ahnlich. Eine Reihe 
polynuclearer Metall-Schwefel-Geruste ist aus Arbeiten der 
letzten Jahre bekannt. Sie reichen von Ag,S,-Kafigen 
im [Ag4(SCH,C,H,CH,S),]ze~1501 (Abb. 29) und im 

Abb.29. Struktur des Anions [Ag,(SCH,C,H,CH,S),]Ze in kristallinem 
Fh,Pl,[A&(SCH,C,H,CHzs),l [15Ol. 

Abb. 30. Strukturen der polynu- 
clearen Anionen, links: [Au,Cu,- 
(SCH,CH,S),]2e; rechts: [A&- 
(SCHzCHzS)6]3e [133]. 

[Ag,{SC,H,(Me)S},]2e['51* '"I uber fiinfkernige Ag,S,- 
und Ag,S,-Geruste in den ebenfalls anionischen Komplexen 
[AgS(SfBu),le und [Ag,(SPh),]2e['42s 139, 1 5 3 1  bis zu einer 
groIjeren Zahl oligomerer oder polymerer Strukturen in 
[AgSR],-Neutralkomplexen. Ihre Herstellung ist im wesent- 
lichen sterisch durch GroDe und Ladungsverteilung der Li- 
ganden kontrolliert. Wichtige und stereochemisch sehr va- 
riable Strukturelemente sind unterschiedlich stark gewellte 
Ag,S,- oder Ag,S,-Metallacyclen rnit hearer  S-Ag-S- 
Koordination, die uber sekundare Ag ... S-Bindungen 
assoziiert sein konnen. Dazu zahlen das trinucleare 
[Ag,{SC(SiPhMe,),},]['541, die tetranuclearen Komplexe 
[Ag,{ SC(SiMe,),},]['s41 und [A~,{SS~(O~BU), ) , ] [ '~~~ so- 
wie achtkernige Komplexe der Zusammensetzung 
[Age{ SC,H,(O-S~M~,)},]['~~~ und [Age{ SCH(SiMe,),},l"541 
mit zwei Liganden-uberbruckten achtgliedrigen Ag,S,- 
Metallacyclen. 

Fur 1 :1-Thiolate [AgSR] existieren in Losung ligandenab- 
hangige Oligomerisierungs-Cleichgewichte[' 591. Aus diesen 
Losungen konnten Ringoligomere und Kettenpolymere 
rnit hearer  S-Ag-S-Koordination (+ zusatzlichen sehr 
schwachen sekundaren Valenzen) isoliert werden. Das Cy- 
clohexylderivat bildet 24gliedrige molekulare Metallacyclen 

[Agl,(SC,H,l),,]['56~ l5'], wahrend das 3-Methylpentande- 
rivat als Kettenpolymer [AgSCMeEt,], kristallisiert [' 601. 

Eine Reihe bemerkenswerter Cemischtmetall-Komplexe 
der Zusammensetzung [Au,-~M,(SCH,CH,S),]~~ rnit 
M =Ag, n = 4 ;  M = Cu, n = 3,4 und [Ag,-,Cu,- 
(SCH,CH,S),]3et133s 1343 136, 1433 "01 (Abb. 30) leitet sich 
von dem ebenfalls neuen homoleptischen Kafigkomplex 
[Ag,(SCH,CH,S),]3e['331 oder dem hypothetischen Kom- 
plex-Anion [M,(SPh),]2e (M = Cu, Ag)[lS8] ab. 

Eine Stabilisierung erfahren polynucleare elektroneu- 
trale Silberthiolate [AgSR], offenbar durch eine zusatz- 
liche Phosphan-Ligandierung. Beispiele fur neue hetero- 
leptische polynucleare Verbindungen dieses Typs sind die 
acht- und vierzehnkernigen tertiaren Alkanthiolate 
[(AgSCMeEt,),(Ph,P),] und [(A~S~BU),,(P~,P),]['~~~. 

Die Chemie der Gold-Thiolatokomplexe unterscheidet 
sich grundsatzlich von derjenigen der homologen Kupfer- 
und Silberkomplexe durch die ausschlieIjliche Bevorzugung 
der linearen zweifachen Koordination von Au', die bereits in 
den oben genannten Gemischtmetall-Komplexen zum Aus- 
druck kommt. Daneben ist Gold in der Lage, stabile Thiola- 
te von d8-konfiguriertem Au'" zu bilden. Mit aliphatischen 
Thiolaten konnten bisher nur niedrig kondensierte Komple- 

xe hergestellt werden. Gold(m) bildet ein einkerniges Anion 
[Au(SCH,CH,S),le mit quadratisch-planarer Koordina- 
t i ~ n [ ' ~ ~ .  ' 521. Im System NaHSe/Se/BH,e/[Ph,P][AuCI,Br]/ 
Ethan-1,2-dithiolat konnte das bemerkenswerte Selenido- 
thiolat [AU,S~,(SCH,CH,S]~~['~~~ lSz1 (Abb. 31) als erstes 
Beispiel fur eine neue Klasse heteroleptischer gemischt- 
ligandierter Chalcogenidothiolate synthetisiert werden. 

Abb.31. Struktur von [Au,S~,(SCH,CH,S),]~~ [151, 1521. 

Die beiden anionischen Thiolatoaurate(1) [Au,(SCH,- 
CH,CH,S),]2e und [Au,(SCH,C,H,CH,S),]ze['sl~ 15'] 

(Abb. 32) entstehen bei der Reaktion von [AuCl,le rnit Pro- 
pan-1,3-dithiolat bzw. o-Xylol-up'-dithiolat, wobei die 
Thiolate hier auch als Reduktionsmittel fur die Bildung von 
Au' wirken. Die Komplex-Anionen enthalten interessante 
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Abb. 32. Strukturen von a)[Au,(SCH,CH,CH,S),J2e und b) [Au2- 
(SCH,C,H,CH,S)2]2e [151, 1521. 

12- oder 14gliedrige Metallacyclen rnit linear koordiniertem 
Gold. 

5.3. Zink-, Cadmium und Quecksilberthiolate 

Eine Chemie, die durch grundsatzlich andere reaktive Ei- 
genschaften und individuelle Strukturprinzipien gepragt ist, 
zeigen die Thiolate der geschlossenschaligen d' O-Elemente 
der 12. Gruppe. Das reaktive Verhalten ist durch die Tendenz 
zur Bildung von polynuclearen Aggregaten tetraedrischer 
Baugruppen charakterisiert. Neben dem Interesse an neuen 
anorganischen Polymeren wurde auch das chemische In- 
teresse an dieser Verbindungsklasse durch die Notwendig- 
keit zur Entwicklung von Modellvorstellungen fur wichtige 
Klassen metallzentrierter bioaktiver Molekule angeregt. 

5.3.1. Zur bioanorganischen Chemie 
a2r Zinkgruppenelemente 

Bei der Vielzahl bekannter Zink-Metalloenzyme spielt ne- 
ben der vorherrschenden Metallkoordination durch Imida- 
zol- und Aqualiganden auch partielle oder vollstandige Ko- 
ordination durch Cystein- oder Methionin-Schwefel eine 
Rolle. Beispiele sind die Leberalkohol-Dehydrogenase (Ko- 
ordination im katalytischen Zentrum: [ZnONS,], ,,struktu- 
relles" Zn: [ZnS,]), Aspartat-Transcarbamylase ([ZnS,]), p- 
Lactamase ([ZnN,S]) und 5-Aminolavulinat-Dehydratase 
([ZnNS,]). Daneben treten, wie erwahnt, sowohl Zink als 
auch Cadmium und Quecksilber in Metallothioneinen auf, 
fur die ebenfalls eine uberwiegend tetraedrische Schwefelko- 
ordination der Metalle anzunehmen ist[162- 1641 . B' isher un- 
tersuchte Zn-, Cd- und Hg-Metallothioneine enthalten sie- 
ben Metallatome, die nach Rontgenstrukturuntersuchungen 
im Fall der Cd/Zn-Thioneine auf zwei Domanen in einer 
dreikernigen NH,-terminalen M,S,- und einer vierkernigen 
COOH-terminalen M,S,,-Einheit verteilt sind, wobei jedes 
M-Atom an vier Cysteinreste gebunden i~ t [ ' ' ~ ,  162-1641 

(Abb. 33). Bei hoheren Quecksilber-Konzentrationen wird 
die mogliche Bildung Hg-reicherer Metallothioneine (bis 
Hg18) rnit niedrigerer Koordinationszahl und rnit hoheren 
Kondensationsgraden p~stul ier t [ '~~] .  

QS PS 

Abb. 33. 8- und a-Domane des Cd/Zn-Metallotbioneins-2 aus Rattenleber; im 
Cd-Metallothionein ist das dreikernige Zentrum naher am Aminoende, das 
vierkernige naher am Carboxylende der Proteinkette gebunden [163, 1641. 

Die Koordination des Zinks (und auch anderer Metalle) 
durch Cystein-Schwefel (und/oder Histidin-Stickstoff) ist 
auch das wesentliche Bindungsprinzip der erst in den letzten 
Jahren erkannten und intensiv untersuchten Nucleinsaure- 
Bindungsproteine. Als Transkriptionsfaktoren mit essentiel- 
lem Zink binden sie spezifisch an bestimmte DNA-Se- 
quenzen und modulieren so die Genexpression. Die Metall- 
zentren stabilisieren durch die Komplexbildung Partial- 
sequenzen, die zu sogenannten ,,Zink-Fingern" gefaltet sind 

Wichtig sind auch die HgS,-Zentren in den bemerkens- 
werten MerR-Proteinen (Quecksilber-Reduktasen). Als er- 
stes Beispiel metallregulierender Proteine konnen sie als ,,ge- 
netischer Schalter" a r b e i t e r ~ ~ ' ~ ~ ] ;  Bakterien konnen z.B. resi- 
stent gegen die toxische Wirkung von Quecksilber werden. 
Verantwortlich sind Resistenzgene, die fur die Bildung der 
MerR-Proteine sorgen und deren Aktivierung uber diese 
Proteine in Abhangigkeit von der Hg-Konzentration ge- 
steuert wird. Die Hg-gesteuerten selbstregulierenden MerR- 
Proteine binden so gleichzeitig Schwermetalle; sie erfiillen 
eine Funktion in der Signalubermittlung und konnen z.B. als 
empfindliche Biosensoren fur Quecksilber im Nanomol- und 
fur Cadmium in Mikromol-Konzentrationsbereich fungie- 
ren. Quecksilber ist im Protein wahrscheinlich in einem 
MerR-Dimer trigonal durch drei Cystein-Schwefelliganden 
k~ord in i e r t [ ' ~~ .  '"1 (vgl. auch [1991). 

Thiolate werden seit langer Zeit als selektive Medikamen- 
te gegen Vergiftungen mit Quecksilber (oder As, Au, Sb, Co) 
eingesetzt, wobei die Wirkung auf der Koordination der 
Thiolatgruppen in Konkurrenz zu den Cystein-Liganden le- 
benswichtiger Enzyme beruht" "I. Die lange verwendeten 
Reagentien 2,3-Dimercapto-1 -propano1 (BAL = British 
Anti-Lewisit) und Penicillamin werden zunehmend durch 
die oral zu verabreichenden wasserloslichen Wirkstoffe Na- 
trium-2,3-Dimercaptopropan-l-sulfonat und Dimercapto- 
bernsteinsaure erganzt" 731. Uber die Strukturen der poly- 
meren, schwerloslichen Quecksilberverbindungen ist noch 
wenig bekannt. 

), (vg1,[166- 1681 

5.3.2. Zink- und Cadmiumthiolate 

Die praparativen Methoden fur die Synthese von Thiola- 
ten und Sulfidothiolaten von Zn, Cd und Hg rnit vollstandi- 
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ger Schwefel-Koordinationssphare ahneln denen der Kup- 
fergruppe und umfassen typischerweise die Reaktion von 
Thiolat-Anionen (oder entsprechenden Gemischen Thiolat/ 
Sulfid) rnit den Metalldihalogeniden in Losungsmitteln 
wie Methanol und anschlieBende Fallung als Salze rnit 
groBen quartaren Onium-Ionen wie [Ph,P]@, [Ph,As]@, 
[Ph,PNPPh,]@ oder [nBu,N]@. 

Die einkernigen tetraedrischen Zink- und Cadmiumthio- 
late [Zn(SPh),]'@, [Cd(SPh),]2@[1741 und [Cd{SC,H,- 
(o-SiMe,)},lZ@ sind stabil und strukturell charakteri- 
siert. Weit seltener und nur durch sterisch anspruchsvolle 
Liganden stabilisiert sind trigonal-planar koordinierte Ver- 
bindungen, die erst kiirzlich durch die Synthese von [Zn(S- 
2,3,5,6-Me,C,H),]e[1751 und [Cd(S-2,4,6-~?r,C,H,),18"~~~ 
realisiert werden konnten. Man vermutet, daL3 diese selten 
auftretende niedrige ZnS,- und CdS,-Koordination in biolo- 
gisch wichtigen Metall-Cysteinsystemen eine Rolle spielen 

Dinucleare Komplexe des Typs [M,(SR),]'@ rnit R = Ph, 
Et oder Me sind fur Zn, Cd und Hg bekannt[103~'77,'781. Sie 
enthalten das aus zwei kantenverkniipften Tetraedern be- 
stehende M,S,-Geriist, das auch in analogen Fe"- und 
Mn"-Komplexen sowie in anderen Zn- und Cd-Kom- 
plexen mit aromatischen und zweizahnigen Liganden 
vorkommt, wie die Beispiele [M,(SPh),12@[' 791 und 
[M,(SCH,C,H,CH,S),]2@ mit M = Zn, Cd[177, 1801 zeigen. 

Ein sehr charakteristisches strukturelles Merkmal der po- 
lynuclearen Zink- und Cadmiumthiolate und -Sulfidothiola- 
te ist ihre Tendenz zur Bildung von adamantanartigen 
Kafigsystemen durch parallele eckenverknupfende Kon- 
densation von MS,-Tetraedern, die bis zu polymeren Pro- 
dukten dreidimensional fortschreiten kann["]. Die Analogie 
zur Zinkblende-Struktur liegt hierbei auf der Hand; Zink- 
blende ist das Endprodukt der Kondensation, wenn alle 
Thiolato- zugunsten von Sulfidoliganden ausgetauscht wer- 
den. 

Beispiele fur das erste Glied des Kondensationsprozesses 
paralleler Tetraeder sind die adamantanartigen Thiopheno- 
lato-Komplexe [M4(SPh),,l2@ rnit M = Zn, Cd[181-1831. 
Dieses Adamantan-Geriist haben auch die praparativ 
interessanten Heteroligand-Komplexe [M,(EPh),X,] rnit 
M = Zn, Cd; E = S, Se; X = CI, Br, I, die durch di- 

konnte1168. 1751 

Abb.34. Molekiilstruktur des Polyanions [Zn,,S,(SCH2C,H,CH2S),14e in 
kristallinem [nBu,N],[Zn,,S,(SCH,C,H,CH,S),] ' 8 MeOH [180]. 

rekte Halogenierung (z.B. mit PhICI,) der Anionen 
[M4(EPh),,l2@ hergestellt werden konnen" 841. 

Als nachste Stufe lassen sich zehnkernige makrotetraedri- 
sche Geriiste aus zehn parallelen Tetraedern synthetisieren, 
in denen neben 16 Thiolatoliganden die inneren pver- 
briickenden Schwefelfunktionen als Sulfidoliganden vor- 
liegen. Beispiele hierfiir sind [Zn,,S,(SPh),,]4~ [18'], 

[ZnloS,(SCH,C,H,CH,S)8]4e['801 (Abb. 34) und [Cd,,S,- 
(SPh)16]4e[185]. In einer modifizierten Form ist 
dieses Zinkblende-artige Geriist im Kation [Cd,,- 
(SCH,CH,0H),,]4@ enthalten, in dem jedoch die Koordina- 
tion von vier Cd-Atomen durch die OH-Ligandenfunktio- 
nen auf [CdS,O] (4x) oder auf [CdS,O,] (4x) erhoht 
ist[186, 1871. Ein noch hoherer Kondensationsgrad wurde 
in der molekularen Verbindung [Cd,,S,(SPh),,]2e[1881 
(Abb. 35) erreicht. Das Cd-S-Geriist (T,-Symmetrie) enthalt 

Abb. 35. Struktur von [Cd,,S,(SPh),,]2e [188]. 

einen Zinkblende-artigen Cd,,S,,-Kern aus parallelen ek- 
kenverkniipften CdS,-Tetraedern, in dem eine zentrales sul- 
fidisch koordiniertes [Cd(k,-S),] von 12 Cd-Atomen kubok- 
taedrisch umgeben ist. Vier der acht Dreiecksflachen des 
Cd,,-Kuboktaeders sind alternierend wurtzitartig von vier 
weiteren HuDeren Cd(1-S),S-Tetraedern iiberbriickt. 

Dreidimensional vernetzt im Sinne eines polymeren 
[(p-SPh),Cd,(p-SPh),,,] treten die adamantanartigen 
[Cd,(SPh),,]-Einheiten in der a-Cristobalit-artigen Struktur 
des erst bei 340 "C schmelzenden, aber beispielsweise in 
DMF unter Solvolyse leicht loslichen [Cd(SPh),], 
a ~ f [ " ~ ,  In der Struktur des ebenfalls aus eckenver- 
kniipften Adamantan-Einheiten aufgebauten polymeren 
[Cd(SC,H,p-Me),], ergeben sich interessante Analogien zu 
Zeolith-artigen mikroporosen Alumosilicat-Geriisten~'gol. 
Ein weiteres Polymer der Zusammensetzung [Cd7- 
(SC,H,o-Me),,(DMF),]n enthalt keine Adamantan-Gerii- 
ste, sondern besteht aus dreidimensional vernetzten, spiro- 
cyclisch verkniipften Cd,S,-Ringen und Makrocyclen z.B. 
der GroBe [Cd24S24]11911. 

Die enge chemische Venvandtschaft der d' O-Elemente Zn" 
und Cd" mit ihren isoelektronischen Nachbarn Ga"', In"' 
und Sn'" im Periodensystem zeigt sich in der bemerkenswer- 
ten Analogie ihrer oligomeren Sulfidothiolate. Auch von 
Gallium, Indium und Zinn existieren makrotetraedrische de- 
camere Sulfidothiolato-Anionen rnit identischen M,,S,,- 
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Geriisten wie in [MloS,(SPh),,]4Q mit M = Zn, Cd. Aus 
Losungen konnten die Anionen [MloSl,(SPh),]6Q rnit 
M = Ga, In (Abb. 36)[1921 sowie [Snlo0,S,o]8e~'93] herge- 
stellt werden. Sogar Bor(m)-Verbindungen mit analogen de- 
cameren B,,S,,-Baueinheiten sind durch Festkorperreaktio- 
nen zuganglich: In Ag,[B,oS,8]['949 lg51 > Li 6 + 

Li,[B,S,,] und Na6[Bl,Sl,]~'961 sind sie iiber ihre vier Ma- 
krotetraederecken dreidimensional verkniipft. 

y Sl20) 

Abb. 36. Struktur von [In,,S,6(SPh),]6e in Kristallen von [Et.,N],[In,,,S,,- 
(SPh),] . MeOH [192]. 

Die unterschiedlichen Thiolat/Sulfid-Verhaltnisse inner- 
halb der homologen Reihe zehnkerniger Anionen sind dabei 
im wesentlichen auf Ladungsgriinde zuriickzufiihren : bei 
steigender Valenz (Formalladung) des Metalls mu13 der Sul- 
fidanteil ansteigen. Ahnliche Homologien existieren fur die 
vierkernigen adamantanartigen Verbindungen ( ~ g l . ~ ' ~ ~ ] ) .  

Eine neue Reihe topologisch interessanter moleku- 
larer Cd-Chalcogenolate der Zusammensetzung [Cd,E- 
(EPh)l,]2Q rnit E, E = S, Se, Te (darunter der Komplex 
[Cd,S(SPh)l,]ze) bildet ein polycyclisches Kafigsystem mit 
angenaherter 7"-Symmetrie, das als Centro-S-tetraedro-Cdi- 
ikosaedro-(~-SPh),,-tetraedro-Cd~-tetrae~ro-(SPh)4 mit te- 
traedrisch koordiniertem Cadmium zu beschreiben ist 
Ein ahnliches ikosaedrisches Schwefelgeriist haben die acht- 
kernigen Thiolatohalogenide [Cd,X(SCH,CH,OH),,X,] 
rnit X = C1, Br, I, in denen jedoch die tetraedrisch (5x 
[CdS,X]) oder fiinffach (3x [CdS,O,]) koordinierten Cad- 
miumatome untereinander ein gestauchtes Hexaeder bil- 
den'' 981. 

5.3.3. Quecksilberthiolate 

Die Koordinationsflexibilitat von Quecksilber, die in Ab- 
hangigkeit von den elektronischen und sterischen Erforder- 
nissen der Liganden unterschiedlich stark verzerrte Polyeder 
[HgS,] mit n = 2-4 zulaBt, hat zur Synthese strukturell sehr 
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unterschiedlicher einkerniger, oligomerer und polymerer 
Hg"-Thiolate gefiihrt (vgl. a ~ c h [ ' ~ ~ ] ) .  Zu den einkernigen 
Spezies in dieser Reihe gehoren 
1) lineare, im Festkorper wenig oder nicht assoziierte Mole- 
kiile [Hg(SR),]: 

[Hg(SEt),]12001, [Hg(S-2,4,6-i~r,C6H,),1" 761, 

[Hg{ SC6H4(o-SiMe,)},][20'1, 
[Hg{ SCH,CH(NH,)COO}{ SCH,CH(NH,)COOH}]Cl. 1/2H,0'Z0Z1), 

2) anionische, trigonal koordinierte Komplexe [Hg(SR),le 
mit besonderem Modellcharakter fur wichtige Biomolekii- 
le [ 1 701 

3) Verbindungen rnit tetraedrischer Koordination des Me- 
talls 

Es sind bisher zwei Typen dinuclearer Hg-Thiolate 
bekannt. Neben [Hg2(SMe)6]2e11781, das den Struk- 
turen der homologen Zn- und Cd-Verbindungen ent- 
spricht, wurde ein Neutralkomplex [Hg(2-SC,H4),SiMe2] 
hergestellt[2011, in dem die linear koordinierten Hg- 
Atome zusammen rnit den verbriickenden zweizahnigen 
Liganden einen 16gliedrigen heteronuclearen [-Hg-S-C-C- 
Si-C-C-S-],-Ring bilden. Weitere bemerkenswerte Beispiele 
oligomerer Hg"-Thiolate sind neben [Hg,(SPh),(PPh,),][' 771 

die dreikernigen Anionen [Hg,(SCH,CH,S),]Ze und 

Abb. 37. Oben: Struktur von [Hg,(SCH,CH,S),]Ze [208]; Unten: Struktur 
von: [Hg,(SCH,C6H,CH,S),]Ze [209]. 
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[Hg,[SCH,C,H,CH,S),]ze tz08s ,09] (Abb. 37); gesteuert 
durch die sterischen Voraussetzungen der Liganden sind die 
Strukturen der Anionen vollig verschieden: Das Anion rnit 
Ethan-l,2-dithiolatoliganden hat eine lineare Hg,-Anord- 
nung (Abb. 37 oben) mit den Koordinationszahlen 4 (tetra- 
edrisch, lx) und 2 (quasi-linear, 2x), wahrend die ,,BiBweite" 
des o-Xylol-a,d-dithiolatoliganden zu einer dreieckformigen 
Anordnung tetraedrischer HgS,-Einheiten mit terminalen 
(5x), 1,-verbriickenden (2x) und F,-verbriickenden (Ix) 
Thiolatofunktionen fiihrt (Abb. 37 unten). 
[Hg,(SCH,CH,S),(SEt)4]ze[134. (Abb. 38) ist die 

erste gemischt-ligandierte Verbindung in der Reihe der oligo- 
meren Hg"-Thiolate. In diesem Anion ist das tetraedrisch 
koordinierte zentrale Hg-Atom iiber je ein Schwefelatom der 
vier Ethandithiolatoliganden mit den restlichen Hg-Ato- 
men verkniipft. Die jeweils zweite Thiolatofunktion der 
[SCH,CH,SIZe-Liganden sowie je ein [SEtIe-Ligand ergan- 
Zen die Umgebung der vier LuBeren Hg-Atome zu einem 
stark von einer trigonalen Symmetrie abweichenden HgS,- 
Dreieck. 

Abb. 38. Struktur von [Hg,(SCH,CH2S),(SEt),]2e [134, 1361 

Die Tendenz der Hg-Thiolate zur ligandengesteuerten As- 
soziation unter Bildung hochpolymerer Aggregate uber pri- 
mare und/oder sekundare Hg-S-Bindungen ist grol3. Wie die 
Reihe bisher charakterisierter polymerer Phasen zeigt, ent- 
wickelt sich hier ein strukturell vielfaltiges und praktisch 
interessantes Gebiet neuer anorganischer polymerer Materia- 
lien, die moglicherweise auch Bedeutung als Modelle fur Hg- 
reiche Metallothioneine haben konnen. [Hg(StBu),], lo] bil- 
det eine Kettenstruktur kantenverknupfter HgS,-Tetraeder 
analog dem SiS,-Strukturtyp. [{Hg,(SCH,CH,S),}2e]n[2081, 
[{Hg,(SCH,CH,CH,S)3}ze]n[134~ 1361 und [{Hg,(SCH,- 
CH,CH,CH,S)3}2e],t2'1~ '12] bilden eine homologe Reihe, 
in der sich wiederum der verbliiffend starke Ligandenein- 

Abb. 39. Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von [{Hg2- 
(SCH2CH2S),JZe], in kristallinem [Ph4P],[Hg,(SCH,CH,S),][208]. 

fluB (auch Kationen- und SolvateinfluB) auf Struktur und 
Eigenschaften zeigt. Im Tris(ethandithiolato)dimercurat(2-) 
(Abb. 39) liegen eindimensional-unendliche polyrnere Ket- 
ten rnit zentrosymmetrischen Hg,S,-Untereinheiten vor. Die 
Untereinheiten, die aus zwei kantenverknupften HgS,- 
Tetraedern bestehen, enthalten zwei Ethandithiolatoligan- 
den, wahrend jede Untereinheit mit ihren Nachbarn durch 
zwei -CH,-CH,-Ketten verbunden ist. 

Der Propandithiolato-Komplex (Abb. 40) hat dagegen ei- 
nen wabenartigen zweidimensional-polymeren Aufbau mit 
trigonal-planarer Koordination der Hg-Atome, in der als 

Abb. 40. Ausschnitt aus der polymeren Schichtstruktur des Anions 
[{Hg,(SCH2CH,CH,S),}Ze], in kristallinem [Ph4P],[Hg2(SCH,CH2CH2S),] 
2MeOH[134, 1361. 

charakteristische Strukturelemente ungewohnlich groBe ge- 
wellte 36gliedrige [-Hg-S-CH,-CH,-CH,-S-1,-Metallacyclen 
auftreten. Die beiden isomeren Butandithiolat-Anionen ha- 
ben vollig unterschiedliche polymere Strukturen. In kris- 
tallinem [Ph,P],[Hg,{S-CH,-CH,-CH,-CH,-S},] . 3MeOH 
(Abb. 41 a) liegt das Anion zweidimensional-polymer rnit tri- 
gonal-planarer Koordination der Hg-Atome vor. Das 
Schichtengeriist der Polyanionen besteht aus kondensierten 
gewellten 42gliedrigen [-Hg-S-CH,-CH,-CH,-CH,-S-1,-Su- 
permakrocyclen. Kristallines [Et,N],[Hg,(SCH,-CH,-CH,- 
CH,S),] . 2MeOH (Abb. 41 b) enthalt dagegen Hg,S,- 
Baueinheiten aus zwei kantenverknupften HgS,-Tetraedern, 
die uber Butandithiolatobriicken mit vier benachbarten Ein- 
heiten wiederum zu einem zweidimensionalen Schichten- 
polymer verkniipft sind. In den Schichten liegen anellierte 
viergliedrige [-Hg-S-Hg-S-1-Ringe, 14gliedrige [-Hg-S-CH,- 
CH,-CH,-CH,-S],-Ringe und 28gliedrige [-Hg-S-CH,- 
CH,-CH,-CH,-S-1,-Ringe vor121 '* ,l2]. 

6. Bilanz und Ausblick: Neue Chancen, Probleme 
und Anwendungen der Thiolat-Chemie 

Wie dieser exemplarische Ausschnitt aus dem Gesamt- 
gebiet der Chemie der Metallthiolate verdeutlicht, hat dieser 
noch immer expansive Bereich der Komplexchemie groBe 
Bedeutung fur die Feststoffchemie und die Materialwissen- 
schaften, aber auch fur die Biochemie. Aus Sicht der prapa- 
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Abb. 41. Ausschnitte aus den polymeren Schichtenstrukturen des An- 
ions [{Hg,(SCH,CH,CH,CH,S),)2e]n; a) in kristallinem [Ph,P],[Hg,- 
(SCH2-CH,-CH,-CHzS),]~ 3 MeOH und b) in kristallinem [Et,N],[Hg(SCH,- 
CH,-CH,-CH,S),] .2MeOH[211, 2121. 

rativen Chemie ist es sicherlich notig, in Zukunft mehr Wert 
auf die Synthese neuer Thiolate der Metalle zu legen, die 
keine biochemische Relevanz haben, aber auch weiterhin 
Wege zur Synthese von Kafig- und Clustersystemen noch 
hoherer Nuclearitat (etwa rnit n-Acceptoren als Coliganden) 
zu suchen. 

Die Nutzung der Loslichkeit der Thiolatokomplexe in 
polaren protischen und aprotischen Losungsmitteln, ver- 
bunden mit ihrer thermischen Empfindlichkeit, legt ihre 
Nutzung als Vorlaufermaterialien zur Erzeugung von Chal- 
cogenid- oder Metall-Oberflachenschichten durch Thermo- 
lyse nahe. Diese Anwendung wird fur die metallreichen 
polynuclearen Kafige und die thermisch noch labileren Sele- 
nolato- und Tellurolatokomplexe besonders interessant. 
Hier ist die Erzeugung von Halbleiterschichten denkbar. 

Die sehr wichtigen Redoxeigenschaften der Metall-Schwe- 
fel-Systeme, auf die hier nur kurz eingegangen werden konn- 
te, miissen auch fur Systeme mit anderen Metallen, die nicht 
zu den klassischen Metallen von Redoxenzymen (Eisen und 
Kupfer) zahlen, noch starker und systematischer erforscht 
und praparativ genutzt werden. Die iiberraschende Stabilitat 

der Clusterkomplexe [Ni,S(StBu),le (Abb. 24) unl 
[Ni,(SC,H,),X][1'81 (Abb. 21) la& auch bei anderen Ubel 
gangsmetallen ein weites Feld neuer und aufregender Thiola 
tokomplexe mit Metallen in ungewohnlichen Oxidationsstu 
fen und neuer Gemischtvalenz-Komplexe erwarten. Da 
Gebiet der Hydrogenasen rnit Nickel ist noch kaum e1 
forscht und die aktiven Metallzentren noch nicht charakteri 
siert. 

Die Redox-Eigenschaften von schwefelkoordinierten Me 
talloproteinen sind sicherlich nutzbar fur die Entwicklun 
neuer spezifischer Sensoren. Ein Beispiel ist der erwahnt 
Biosensor auf der Basis der Hg-MerR-Proteine. Es ist durch 
aus denkbar, daD ahnliche Sensorsysteme (moglicherweis 
mit reduzierter Spezifitat, aber erhohter Stabilitat) auch mi 
Thiolat-Modellsystemen hergestellt werden konnen und da 
mit den analytisch seit langem auf konventionelle Weise ge 
nutzten Thiolaten zu einer Renaissance besonderer Art vex 
helfen. 

Weiterhin konnen sich auch die Anorganiker intensiv ai 
der Weiterentwicklung der therapeutischen (z.B. Au) unc 
diagnostischen Nutzung (2.B. 99mTc) neuer Thiolatokomple 
xe beteiligen. 

Wir danken allen gegenwartigen und friiheren Mitarbeitern 
die an den in diesem Beitrag zitierten Arbeiten beteiligt waren 
fur ihren begeisterten und engagierten Einsatz. Frau B. Budd 
und den Herren Dip1.-Chem. S .  Treipel und Dipl.-Chem 
D.  Voblkmer danken wir sehr fur ihre Hive. Der Deutschei 
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu 
strie wtd dem Bundesminister fur Forschung und Technologi, 
gilt unser Dank f i r  stets grojlziigigejinanzielle Unterstiitzung 
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