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Synthese eines cuban- und eines bicubanartigen
Wolfram-Kupfer-Schwefel-Clusters

aus dem schmetterlingsartigen Cluster
[Cu,S;W(O)(PPh,);]**

Von Shaowu Du, Nianyong Zhu, Pengcheng Chen
und Xintao Wu*

Die Tetrathiometallate [MoS,]*” und [WS,]J?~, die sich
als niitzliche und vielseitige Reagentien erwiesen haben!!],
spielen in der Bioanorganischen Chemie eine Schliisselrol-
le-31. Da cuban- und bicubanartige Cluster {MoFe,S,}*,
{NiFe,S,}* und {VFe,S,}* bzw. {Mo,Fe,Ss}!"! als Mo-
delle fiir die aktiven Zentren einiger Enzyme dienen k6nnen,
wurde ihnen in neuerer Zeit grole Aufmerksamkeit gewid-
met. Das Anion [MoS,]>~ wurde als der wirkungsvollste
Antagonist des Kupfer-Metabolismus postuliert’®. Die
Komplexe von [MoS,]>~ und [WS,]>~ mit Cu' wurden be-
reits Anfang der achtziger Jahre intensiv erforscht!!'8!,
Durch die Synthese von Clustern des Typs [M,;CuS,)** °]
(aus den Clustern [M,S,{S,P(OCH,CH,),},(H,0)"2),
M,Cu,S,J** 1% (aus den  Komplexen [M,S,-
(SCH,CH,S),I2"13) und [MCu,S,X]""! (M = Mo, W)
wurde inzwischen die Reihe von Mo-Cu-S- und W-Cu-S-
Clustern mit cubanartiger Struktur vervollstindigt. Wir be-
richten nun iiber den Einsatz des Heterometallclusters vom
Schmetterlingstyp [Cu,S; W(O)(PPh,),] 1!*4in der gezielten
Synthese von W-Cu-S-Clustern. Wegen der freien Elektro-
nenpaare der Sulfidobriicken ist 1 gegeniiber Komplexen mit
freien Koordinationsstellen oder leicht substituierbaren Li-
ganden sehr reaktiv.

Durch die Umsetzung dquimolarer Mengen von 1 und
Cu(S,COEt) konnte der cubanartige Cluster 2 erhalten wer-

[*] Prof. X.-T. Wy, S.-W. Du, N.-Y. Zhu, P.-C. Chen

Fuzhou Laboratory of Structural Chemistry
Fujian Institute of Research on Structure of Matter
Chinese Academy of Sciences
Fuzhou, Fujian 350002 (China)
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den [Gl. ()], und dquimolare Mengen von 1 und Cu(SCMe,)
lieferten den bicubanartigen Cluster 3 [Gl. (b)]). Beide Ver-
bindungen wurden durch Elementaranalyse, IR- und UV/
Vis-Spektroskopie sowie Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse charakterisiert(*5!,

[Cu,S,;W(O)(PPh,),] + Cu(S,COEt) —-» [Cu,S;W(S,COEt)(O)(PPh,),]

1 2

1 3

Vorschlige fiir den Reaktionsablauf sind in Schema 1 zu-
sammengefafit. Vermutlich werden, abhdngig vom eingesetz-

JPPh
S—Cu
/7 PPh,
o=w\—s\ + CuSR sl
< Lu
STCp o—w. s\é'”Pghsc OF
PPh =W— u$<8—C—OEt
1 PPh; 3 N g
s—/\o{/
PPh,
/PPha 2
S—Cu
/O Q)
o=w\—s/ Cu—SR
(b)
S-\Cu\
P',PhI:Pha PPh, o PPh,
— 14 J—
/S ( é /3Cu /S\
0=W—S Cu<_\Ci_ $—W=0
\ STNALS
_\ /| Cl{>
CMe, /
PPh, PPh,

Schema 1. Moglicher Ablauf der Reaktionen (2) und (b). R = CMe,, C(S)OEt.

ten Thiolat, zwei unterschiedliche Wege beschritten: Ein ein-
zéhniger Thiolatoligand fiihrt zur Dimerisierung des Eduk-
tes und ergibt einen bicubanartigen Cluster; ein zweizahni-
ger Dithiolatoligand bewirkt die Bildung eines cubanartigen
Clusters. Diese Folgerungen wurden anschlieBend beispiels-
weise durch die Synthese der Cluster [Cu,S,W{S,P-
(OE1),}(O)(PPh,),], [CueSsW,(SCH,CH,0H),(0),(PPh,),]
und [CuS,W,(SCH,CHMe,),(0),(PPh,),] bestitigt.

Die Verbindung 2 kristallisiert in der Raumgruppe PT mit
zwei Molekiilen pro Elementarzelle. Abbildung 1 zeigt eines
der beiden unabhingigen Molekiile. Die Struktur dhnelt der
des Clusters [Cu,S,W(CI)(O)(PPh,),]''!®), nur daB das
Chlorid-Ton durch den dreifach verbriickenden, zweizahni-
gen Dithiocarbonatoliganden EtOCS; ersetzt ist. Des-
sen Koordinationsweise ist ungewoéhnlich!'6l. Sie ist fiir
Thiocarbamate des Typs R,NC(O)S~ bekannt, z.B. in
[M(Pr,mtc)]y (M = Cul'™l Agll7®]: Pr.mtc = N,N-Di-
propylmonothiocarbamat), war jedoch bisher firr Dithiocar-
bonate(1~) als Liganden nicht beschrieben worden! .

3 kristallisiert in der Raumgruppe PT mit einem Molekiil
pro Elementarzelle (Abb. 2). Das kristallographische Inver-
sionszentrum stimmt mit dem Inversionszentrum des Mole-
kiils Gberein. Das Molekill besteht aus zwei cubanartigen
[Cu,S,W(SCMe,)(O)(PPh,),]-Einheiten, die durch zwei
dreifach verbriickende SCMe;-Gruppen verkniipft sind.
Diese Art der p,-Koordination von Me,CS™ ist in Organo-
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(a)

2[Cu,S;W(0)PPh,),] + 2Cu(SCMe;) — [CugSW,(SCMe,),(0),(PPhy),] (b)



Abb. 1. ORTEP von 2 (thermische Ellipsoide firr 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: W-Cul 2.798(2),
W-Cu2 2.721(2), W-Cu3 2.736(2), W-S (Mittelwert) 2.246(3), W-01 1.752(7),
Cui-S1 2.321(3), Cul-82 2.322(3), Cul-S11 2.312(3), Cul-P1 2.277(3), Cu2-S1
2.290(3), Cu2-832.353(3), Cu2-512 2.536(3), Cu2-P2 2.224(3), Cu3-S2 2.287(3),
Cu3-83 2.352(4), Cu3-S12 2.457(3), Cu3-P3 2.213(3), S11-C 1.67(1), S$12-C
1.69(1), O2-C 1.36(1); S1-Cul-S2 102.0(1), $S1-Cul-P1 116.7(1), S3-Cu2-S12
85.1(1), $3-Cu2-P2 124.3(1), $3-Cu3-S12 91.0(1), S3-Cu3-P3 124.0(1), Cu2-
$12-Cu3 78.5(1).

Abb.2. ORTEP von 3 (thermische Ellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: W-Cu 2.682(1), W-
Cul 2.7731(9), W-Cu2 2.786(1), W-S (Mittelwert) 2.248(2), W-O 1.695(5), Cu-S
2.207(2), Cu-S1 2.249(2), Cu-S3 2.247(2), Cul-S1 2.348(2), Cul-S2 2.391(2),
Cul*-§ 2.425(2), Cul-P1 2.225(2), Cu2-S2 2.393(2), Cu2-83 2.354(2), Cu2*-S
2.437(2), Cu2-P2 2228(2), S-C1 1.861(7); S-Cu-S1 125.80(7), S-Cu-S3
126.06(7), S1-Cu-S3 106.74(7).

thiolato-Ubergangsmetallkomplexen selten anzutreffen!!®.
Die Struktur von 3 dhnelt der des bicubanartigen Clusters
[Cu,SsMog(H,0),41® 119, der Molybdin in einer niedrigen
Oxidationsstufe enthilt.

Die ausgepriigte Bildungstendenz von Ubergangsmetall-
Kupfer-Schwefel-Clustern und deren Strukturvielfalt wer-
den durch unsere Befunde aufs neue bestétigt. Der Ablauf
der Reaktionen 14Bt sich damit erkldren, daB u,-S-Einheiten
in Gegenwart von weichen Metallzentren leichter gebildet
werden als p,-S-Einheiten. Dieses Verhalten fiihrte auch zur
Bildung des prismanartigen Kéfigs [Cu,S;Mo,(0),(PPh,),]
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aus seinen beiden Hailften, d.h. aus dem schmetterlingsarti-
gen Komplex [Cu,S;Mo(O)(PPh,),]!**.

Untereinheiten von M-Cu-S-Clustern scheinen zur Syn-
these verschiedener molekularer Strukturen geeignet zu sein.
Wihrend die Bildung von Ubergangsmetallctustern mit Sul-
fidobriicken wie 2 und 3 durch ,,spontane Selbstorganisa-
tion* aus einfachen organischen Reagentien recht unwahr-
scheinlich ist, konnen in einigen Féllen reaktive kleinere
Cluster als Bausteine in Clustersynthesen eingesetzt werden.

Experimentelles

2:0.20 g (0.165 mmol) 1 und 0.032 g (0.17 mmol) Cu(S,COEL) - aus 2.0 g Cul
in gesdttigter KI-Lésung (30 g KI'in 30 mL H,0)und 1.7 g KS,COEt (in 10 mL
H,0) als gelber Niederschlag erhalten, der mit gesittigter KI-Losung, Wasser,
Ethanol und Ether gewaschen wurde ~ wurden in 15 mL CH,Cl, gelést und die
Losung 3.5 h geriihrt. Die orangefarbene Reaktionsldsung wurde filtriert, und
dem Filtrat wurden 60 mL Diethylether zugefiigt. Nachdem die Lésung ca. 12 h
bei etwa 5 °C stehengelassen worden war, wurden 0.15 g rote Kristalle erhalten
(Ausbeute: 65%); befriedigende C,H,Cu,P,S-Analyse.

3:0.20 g(0.165 mmot) 1 und 0.027 g(0.18 mmol) Cu(SCMe,) - durch Reaktion
von 5.0 g Cu{NO;), - 3H,0 mit 5 mL HSCMe, und 5 mL NEt, in 50 mL Etha-
nol als gelber Niederschlag erhalten, der mit Wasser, Ethanol und Ether gewa-
schen wurde - wurden in 30 mL CH,Cl, gel5st und die Ldsung 25 min geriihrt.
Die orangerote Losung wurde filtriert, mit 30 mL Diethylether versetzt und ca.
12 h bei 5-10 °C stehengelassen. Es bildeten sich orangefarbene Kristalle, die
aus 25 mL CH,Cl, durch Eindiffundieren von Diethylether umkristallisiert
wurden. Ausbeute 0.10 g (55%); befriedigende C,H,P,S-Analyse.
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[{Cp*Cr(u;-H)},] — ein paramagnetisches
Chromhydrid mit Cubanstruktur**

Von Robert A. Heiniz, Brian S. Haggerty, Hong Wan,
Arnold L. Rheingold und Klaus H. Theopold*

Im Zuge unserer Forschung an paramagnetischen metall-
organischen Chrom(i)-Verbindungen!!! waren viele Versu-
che zur Herstellung von Hydridokomplexen erfolglos. Wir
haben nun aber eine neue Klasse von elektronenarmen Al-
kylchrom(ir)-Verbindungen entdeckt, die leicht mit Wasser-
stoff reagieren und ungewdéhnliche paramagnetische Chrom-
hydride liefern!®\. Hier beschreiben wir deren Herstellung,
Strukturbestimmung und ungewdhnliche magnetische Ei-
genschaften’,

Die Umsetzung von [(Cp*CrCl,),] (Cp* = C;Me,) mit
zwei Aquivalenten Li[HIBsBu,) in THF lieferte das Reduk-
tionsprodukt [{Cp*Cr(u-Cl)},] 1 anstatt des erhofften
Komplexes [{Cp*Cr'(H)C1},]. Solcherart auf diese einfache
Ausgangsverbindung fiir die Chemie von Organometallver-
bindungen des zweiwertigen Chroms aufmerksam gemacht™!,
haben wir 1 auch in direkter Umsetzung von Cp*Li und CrCl,
in 65% Ausbeute herstellen konnen (Schema 1). Die Kri-

[Cp*CeCly], + 2LilHBsBusl —_

2CrCl, + 2Cp*Li —

Cp* -——c?Cp*
P \Cﬁ’_ﬂl I H2 c
) A l_ -2CH, - %
C H
cr’ RF/
Cp*
Cp* 2:R=Me
5 3:R=nBu

4: R = CH,SiMe,
Schema 1.
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stallstrukturanalyse bestitigte den zweikernigen Komplex 1
mit C,,-Pseudosymmetrie und einem Cr-Cr-Abstand von
2.642(2) A als Produkt. Das effektive magnetische Moment
s dieser Verbindung ist temperaturabhingig und steigt bis
auf 2.0 up bei Raumtemperatur an. Dieses Verhalten ist in
Einklang mit dem Vorliegen eines gewissen Metall-Metall-
Bindungsanteils.

1 war leicht zu alkylieren und bildete dabei eine Reihe von
auBerordentlich elektronenarmen Alkylchrom(i)-Komple-
xen der Zusammensetzung [{Cp*Cr(u-R)},] 2—-4 (Sche-
ma 1). Am Methylkomplex 2 wurde eine Réntgenstruktur-
analyse durchgefiihrt. Wie erwartet, filhrte der Austausch
der 3-Zentren/4-Elektronen-Chlorobriicken gegen 3-Zen-
tren/2-Elektronen-Methylbriicken zu einer erheblichen Ver-
kiirzung des Cr-Cr-Abstandes (2.263(3) A)1*!. Die Verstir-
kung der Metall-Metall-Wechselwirkung beeinflut auch
das magnetische Verhalten von 2; u . fiir den Zweikernkom-
plex erreicht nur 0.92 g bei Raumtemperatur. Auch die ver-
gleichsweise niedrige Reaktivitdt der Verbindung belegt das
Vorliegen einer starken Metall-Metall-Bindung. 2 ist bis zu
100 °C in Losung stabil und reagiert nicht mit Ethylen unter
milden Bedingungen; obwohl 2 bei der Umsetzung mit Bis-
(dimethylphosphino)ethan (dmpe) letztlich den bekannten
Komplex [Cp*Cr(dmpe)CH ] liefert *®], so verlduft diese Re-
aktion doch sehr langsam (einige Stunden bei Raumtempe-
ratur). 2 ist einer der wenigen Chrom(i)-Komplexe, die auch
ohne carboxylatartige Briickenliganden eine Cr-Cr-Mehr-
fachbindung aufweisen!®,

Alkylchrom(mr)-Komplexe reagieren unserer Erfahrung
nach nicht mit Wasserstoff; 2 hingegen setzt sich bei
Raumtemperatur langsam mit H, unter Freisetzung von
Methan und Bildung eines schwarzen paramagnetischen
Niederschlags um. Elementaranalyse und IR-Spektrum die-
ses Pulvers lieBen die Koordination von Cp*-Liganden ver-
muten. Nach einigen Versuchen konnten wohlgeformte Kri-
stalle der Verbindung aus heiem Toluol erhalten werden,
wegen einer Fehlordnung, die wahrscheinlich durch ein
Ubergitter verursacht wurde, konnte jedoch nur eine grobe
Struktur ermittelt werden'’ . Diese Schwierigkeit tritt bei
Verwendung des EtMe,C- anstelle des Cp*-Liganden nicht
auf. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse ist in Abbil-
dung 1 gezeigt'®); die Produkte der Hydrierung von 2 und 2’
(mit EtMe,C,-Ligand) sind demnach vierkernige Chromhy-
dride der Zusammensetzung [{Cp*Cr(u,-H)},] 5 bzw. [{(°-
EtMe,C;)Cr(u,-H)},] 5 (die Schweratomgruppierungen
von 5 und 5 waren weitgehend identisch). Jedes Molekiil
von 5 hat eine kristallographische Spiegelebene durch die

Abb. 1. Die Molekiilstruktur von [{(EtMe,C,)Cr(u;-H)}.] 5. Ausgewiihlte
Abstidnde [A] und Winkel [°]: Cr1-Crla 2.722(2), Cr1-Cr2 2.715(1), Cr1-Crc3
2.716(2), Cr2-Cr3 2.703(2), Mittelwert Cr-H 1.969 (1.894-2.014), Mittelwert
Cr-C 2.267; Mittelwert H-Cr-H 92.7 (88.9-94.3).
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