
Ring aus Li- und verbriickenden cc-C-Atomen der tBu-Grup- 
pen ist stark entlang der Li-Li-Achse abgewinkelt (der Win- 
kel zwischen den Ebenen Lil-C1-Lila und Lil-Cla-Lila be- 
tragt 29.1(4)"), was durch den sterischen Anspruch der 
Et,O-Molekiile und der tBu-Gruppen bedingt ist. Die steri- 
sche Hinderung ist eine mogliche Erklarung fur das Fehlen 
eines zweiten donierenden Ethermolekuls je Lithiumatom, 
wie es fur tBuLi in Ether postuliert wurde[26]. In diesem 
Zusammenhang sei noch angemerkt, daB Losungen von 
tBuLi in Ether auch bei einem groljen Uberschulj an Ether 
(Et,O: tBuLi = 6: 1) uber einen weitaus groljeren Tempera- 
turbereich stabil sind (bis ca. -40 "C), als in NMR-Untersu- 
chungen beobachtetIz6I. 

Experimen telles 
Bei allen drei Verbindungen wurden zunichst aus den handelsublichen Losun- 
gen (in Hexan oder Pentan) das Losungsmittel im Vakuum entfernt. nBuLi: 
2.9 g (46 mmol) nBuLi wurden bei - 80 "C unter stindigem Riihren tropfenwei- 
se mit vorgekiihltem Pentan versetrt, bis eine homogene Losung entstand (ca. 
20 mL). Aus der Probe kristallisierten bei -90°C nach einer Woche farblose 
Kristallblocke rnit einem Schmelzpuukt von - 34(2) ' C. tBuLi: 2.2 g (34 mmol) 
tBuLi wurden, wie fur nBuLi beschrieben, mit Pentan versetzt (ca. 18 mL). 
Kristallisation uber eine Woche bei -90 "C ergab farblose lingliche Blocke. 
(tBuLi . Et20),: Aus insgesamt funf Ansdtzen mit variierender Pentan/Ether- 
Zusammensetzung wurde das beste Ergebnis bei einer Mischung von 5 mL 
Pentan und 12 mL Ether fur 2.2 g (34 mmol) tBuLi erzielt. Dabei wurde zu- 
nachst die entsprechende Menge Pentan uud anschlieBend Ether (jeweils auf 
-60 'C vorgekiihlt) zum Feststoff zugetropft. Aus der blaflgelben Losung kri- 
stallisierten farblose Blocke mit einem Schmelzpunkt von -38(2) "C. 
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Vierkernige quaderformige und sechskernige 
prismenformige Nitrosylsulfidoeisen-Cluster** 
Von Michael J .  Scott und Richard H. Holm* 

Homometalla- [Fe,(p,-S),] und Heterometallacubane 
[MFe,(p,-S),] sowie der quaderformige [Fe,(p,-S)(p2-S),]- 
Cluster sind in der Eisen-Schwefel-Chemie und der Bioche- 
mie bekannt"]. [MFe,S,]-Cluster bilden momentan am be- 
sten die unrnittelbare Koordinationssphare der Mo- und 
V-Atome in den entsprechenden Cofaktoren der Nitrogena- 
se nach", 21. Quaderformige Cluster mit dem umgekehrten 
Fe/S-Verhaltnis im Geriist, [Fe4(p3-S),], und ihre Heterome- 
tallanaloga [MFe,(p,-S),] gewinnen jedoch im Hinblick auf 
das Kim-Rees-Model1 des FeMo-Cofaktors der Nitrogenase 
von Azotobacter vinelandii an Bedeutung. Dieser Cofaktor 
besteht aus quaderformigen [Fe,S,]- und [MoFe,S,]-Einhei- 
ten, die iiber zwei p2-S-Atome sowie ein drittes, nicht be- 
kanntes Atom verbruckt sind und eine trigonale pseudosym- 
metrische Anordnung bildent31. Unter Beriicksichtigung der 
einzigen strukturell charakterisierten [Fe,S,]-Einheit im 
Anion [Fe,S,(NO),]- des schwarzen Roussinschen Salzes 
sowie eines nicht veroffentlichten Berichts iiber eine ahnliche 
Fe,Se,-Verbind~ng[~- 'I haben wir die vierkernigen Fe- 
Cluster mit Nitrosyl- und Sulfidoliganden 1-5 untersucht. 

[Fe,S,(NO),] + 4Ph3P ----t [Fe,S,(NO),(PPh,),] + Ph,PS (a) 
2 4 

zeigt (Abb. daI3 das anfangs vorliegende [Fe,S,I4-- 
Clustergeriist zur quaderformigen [Fe,S,I4 --Einheit desul- 
furiert wurde["]. 4 ist nahezu ideal C,,-symmetrisch, wobei 
die basalen Fe-Fe-Abstande im Bereich von 2.678(2)- 
2.780(2) 8, und die basal-apicalen Abstande (zu Fel) im Be- 

[*] Prof. R. H. Holm, M. J. Scott 
Department of Chemistry, Harvdrd University 
Cambridge. MA 02138 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (Grant GM 
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gefordert. 

Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 4 0 VCH Verlagsgesellschuft mhH, W-6940 Weinheim, 1993 0044-8249/93/0404-0621 $10.00 t .25/0 621 



on1 

NI1) 

Veranderung bei der Oxidation ist die Verringerung der basa- 
len Fe-Fe-Abstande um 7- 19 pm, die zu einem nahezu regu- 
laren Fe,-Tetraeder in 5 fiihrt. Folglich hat das HOMO von 
4 betrachtlichen antibindenden Charakter bei den drei basa- 
len Fe-Atomen. 

Cluster 4 kann nicht nur oxidiert werden; er ist beispiels- 
weise bei der Umsetzung mit einem UberschuIj an Ph,P in 
DMF bei 80 "C ein unmittelbarer Vorlaufer fur einen sechs- 
kernigen Clustertyp [GI. (c)]. Das bei dieser Reaktion ent- 

Abb. 1. Struktur von 4 (die Phenylgruppen wurden weggelassen, Ellipsoide mit 
30% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Atomabstinde [pm] und Winkel ["I: 
Fel-Fe2 257.1(2), Fel-Fe3 261.4(2), Fel-Fe4 262.8(2), Fe2-Fe3 277.1(2), Fe2- 
Fe4 278.0(2), Fe3-Fe4 267.8(2), Fel-S 224.3(17), Fe,-S 221.4(7), Fe-P 224.8(5); 
S-Fel-S 105.5(16), S-Fel-N1 113.2(7). Fel-S-Fe, 71.5(7), Fe,-S-Fe, 76.6(18), 
S-Fe,-S 107.5(14), S-Fe,-N 124(6), S-Fe,-P 95.7(20), N-Fe,-P 98.1(5), Fel-N1- 
0 1  177.9(7), Fe,-N-0 177.0(6). Mit Ausnahme einzelner Winkel sind diejeni- 
gen, die P-, S- und N-Atome enthalten, Mittelwerte unter Annahme idealisier- 
ter trigonaler Symmetrie (Fe, = Fe2-Fe4). 

reich von 2.571(2)-2.628(2) A liegen. In Dichlormethan 
zeigt das elektronenreiche 4 zwei reversible (ip/ia z 1) Ein- 
Elektronen-Oxidationsschritte bei 0.00 und + 1.03 V 
gegen die gesattigte Kalomelelektrode (SCE). Reaktion (b) 

[Fc,S,iNO),(PPh,),l + NOPF, - [Fe,S,(No),(PPh,),llPF,I + N O  (b) 
4 [51[PF,1 

liefert den monokationischen Cluster 5 mit [Fe,S3l3--Ein- 
heit in isolierbarer Form. Die Reaktion von 4 mit 0.5 Aquiv. 
I, ergab ebenfalls 5, jedoch als solvatisiertes Salz [5][1], da 5 
in Reaktionen, die eine liingere Reaktionszeit als Reak- 
tion (b) haben, partiell in 1 umgewandelt wird. In [5][1] und 
in [5][PF,] (Abb. 2)[9b3 '1 ist das kationische Clustergeriist in 
etwa C,,-symmetrisch. Analog zu den Clustern 2 und 3L8] 
ermoglicht der Strukturvergleich von 4 und 5 die qualitative 
Identifizierung des an der Oxidation beteiligten Molekiil- 
orbitals. Die Fe-Fe-Abstiinde zu den apicalen Fel -Atomen 
in 4 und 5 unterscheiden sich nur geringfiigig. Die wichtigste 

stehende Clustersalz wurde durch Zugabe von Diethylether 
ausgefallt. Aus dem Filtrat wurde dariiber hinaus der einker- 
nige Eisenkomplex erhalten und IR-spektroskopisch["J 
identifiziert (THF, f[cm-'] = 1721,1677). In Gegenwart von 
Et,NCI konnte direkt nach der Zugabe von Diethylether 
reines [Et,N],(6] isoliert werdenr'2i. Die Struktur des Di- 
anions 6 in den Salzen mit Et,N und [Fe(dmf),] als 
Gegenionen ist prismenformig (Abb. 3)[",', 1 3 i  und stereo- 
chemisch analog zu den Strukturen von [Fe,S,L,I2- und 
[Fe,S,L,I3- [I4].  Cluster 6 ist der erste dieses Strukturtyps 

Abb. 3 .  Struktur yon 6 als Et,N+-Salz (Ellipsoide mit 30% Wahrscheinlich- 
keit). Ausgewahlte Atomabstinde [pml und Winkel ["I: Fel-Fe2 266.3(2), Fel-  
Fe3' 265.6(2), Fe2-Fe3 265.9(2), Mittelwert Fe-S 222.115). Mittelwert Fe-N 
166(1); Mittelwert Fe-N-0 176(1). lnnerhalb der Fe,S,-Ringe voni Cyclo- 
hexantyp betragen die Mittelwerte S-Fe-S 113.2(9), Fe-S-Fe 11 t.9(8); innerhalb 
der Fe&Rhomben betragen die Mittelwerte S-Fe-S 106.3(2) und Fe-S-Fe 
73.6(2). Die Atome rnit und ohne Strichindex sind uber das Inversionszentrum 
verknupft. 

Ahb. 2. Struktur von 5 im solvatisierten Salz [5][1] (Ellipsoide rnit 30% Wdhr- 
scheinlichkeit). Ausgewihlte Atomabstinde [pm] und Winkel ["I: Fel-Fe2 
258.8(2), Fel-Fe3 260.6(2), Fel-Fe4 258.7(2), Fe2-Fe3 260.6(2), Fe2-Fe4 
262.2(2), Fe3-Fe4 259.0(2), Fel-S 224.0(9), Fe,-S 220.6(9), Fe-P 228.0(6); S- 
Fel-S 103(2), S-Fel-N1 113.6(3), FeZ-S-Fe, 71.4(4), Fe,-S-Fe, 72.4(7), S-Fe,-S 
107.4(9), S-Fe,-N 125.4(17), S-Fe,-P 92.3(4), N-Fe,-P 98(3). Die Daten, die sich 
auf P-, S- und N-Atome beziehen, sind Mittelwerte unter Annahme idealisierter 
trigonaler Symmetrie (Fe, = Fe2-Fe4). Die Orientierungen der Phenylgruppen 
in diesem Cluster und in 4 sind ihnlich. Die Strukturen von 5 in dieser Verbin- 
dung sowie im PF;-Salz sind im wesentlichen identisch. 

rnit L =I= RS-, RO- oder Halogenid. Das [Fe,S,]*--Gerust 
in 6 ist im Vergleich zu demjenigen in den anderen Verbin- 
dungen dieses Typs komprimiert; die Fe-Fe- und Fe-S-Ab- 
stande sind etwa 0.1 bzw. 0.05 A kiirzer. Die bemerkenswer- 
teste Eigenschaft von 6 ist die Bildung einer umfangreichen 
Elektronentransferserie. Im Interval1 von -0.7 bis - 1.7 V 
wurden vier aufeinanderfolgende reversible Reduktionen so- 
wie einen quasi-reversiblen (ipa/iPc < l ) ,  wohl Zwei-Elektro- 
nen-Oxidationsschritt nahe 0 V beobachtet (Abb. 4). Die re- 
lativ grofie Potentialdifferenz zwischen der zweiten und der 
dritten Reduktion deutet auf eine Strukturanderung hin. Im 
Gegensatz zu 6 zeigen die prismenformigen [Fe,S,I4+- und 
[Fc,S,]3i-Cluster hochstens drei aufeinanderfolgende 
Red~xreaktionen"~~. 

Die Cluster 1, 4 und 5 eroffnen den Zugang zu quader- 
formigen Fe,S,-Strukturen, wenn auch die Strukturen von 
den Nitrosylliganden signifikant beeinflufit sind. Folgende 
Eigenschaften resultieren zweifellos aus dem Vorhandensein 
der NO-Liganden aufgrund deren n-Bindung, deren Sta- 
bilisierung von niedrigen Oxidationsstufen und deren Ver- 
starkung der Metall-Metall-Bindungen: 1) die reduktive De- 
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Abh. 4. Das Cyclovoltammogramm von 6 in Acetonitrll wurde rnit einer Scan- 
geschwindigkeit von SO mVs- ' unter Verwendung einer Pt-Arbeitselektrode 
aufgenommen; die Peakpotentiale gegenuber der gesittigten Kalomelelektrode 
sind angegeben. Folgende Werte wurden fur die fiinf Redoxschritte erhalten: 
€,,, = +0.07, -0.73, -0.90, -1.40 und -1.64V. 

sulfurierung des Clustergeriists (2 -+ 4); 2) die fiinf aufeinan- 
derfolgenden Redoxschritte bei 6+ [Fe,S,(NO),]" ; 3) die 
geringe oder unregelmafiige 57Fe-chemische Verschiebung 
aufgrund der Veranderung der Oxidationsstufe des Geriists 
bei gleicher Koordination ([FeS3(NO)])['51; 4) stark differie- 
rende &,,-Werte als Folge der unterschiedlichen Oxidations- 
stufen (Vergleich 2/3 (1788/1787 (m), 1725 (vs) cm-'), 2/6 
(1788/1698 cm- I)  und 4/5 (Experimentelles) in Dichlorme- 
than). 

Obwohl die genannten Verbindungen in den Dimensionen 
den Cofaktor-Clustern['' ahneln, sind sie keinesfalls Modelle 
fur diese. Sie konnen jedoch beim oxidativen Entfernen der 
NO-Liganden bei gleichbleibender Geriiststruktur syntheti- 
sche Vorlaufer von [Fe,S,]-Clustern mit physiologisch na- 
turgetreuen Oxidationsstufen sein. Solche Reaktionen wer- 
den zur Zeit untersucht. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigter Stickstoffatmosphire und rnit frisch 
entgasten Losungsmitteln durchgefuhrt; als Matrix fur die FAB-Massenspek- 
trometrie diente 3-Nitrobenzylalkohol. 
4: 2 [XI (5.00 g, 10.6mmol) und Ph,P (11.1 g, 42.4 mmol) wurden 3 h lang in 
Dichlormethan unter RiickfluD erhitzt, danach der isolierte Niederschlag rnit 
kaltem Dichlormethan (2 x 50 mL), Hexan und Diethylether gewaschen. Man 
erhielt 7.20 g ( 5 5  %) eines schwarzen mikrokristallinen Feststoffes. 
IR(CH,CI,), J[cm-'] =I757 (s), 1730 (vs), 1695 (m). FAB-MS: m/z 1226 (5).  
[5][1]: 4 (50 mg, 0.041 mmol) wurde in 15 mL Dichlormethan rnit festem I, 
(6.0 mg, 0.024 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 30 min lang ge- 
riihrt, anschlieL3end 70 mL Diethylether rugetropft. Eine Stunde nach der Iod- 
zugabe zeigte das IR-Spektrum die komplette Umwandlung von 4 in 5 ;  nach 
langerer Zeit traten Peaks von 1 auf. Die Losung wurde bei 0°C ca. 15 h 
gelagert. Einkristalle der schwarzen Verbindung [5][1] 0.5 CH,CI, 0.5Et20 
wurden in mHDiger Ausheute isoliert. IR(CH,CI,), ?[em-'] = 1801 (m), 1782 
(vs), 1738 (m). 
[5][PF,]: 4 (175 mg, 0.143 mmol) wurde in 10 mL Dichlormethan mil festem 
NOPF, (25 mg, 0.14 mmol) versetzt, die Reaktionsmischung 30 min lang ge- 
ruhrt und anschliefiend 60 mL Diethylether zugetropft. Der isolierte Nieder- 
schlag wurde mit Diethylether gewaschen und ergab 87 mg (44 %) eines schwar- 
zen mikrokristallinen Feststoffes. IR(CH,CI,), ?[em-'] = 1803 (m), 1781 (vs), 
1735 (m). FAB-MS: m/z  1226 (5).  
[Et,N],[6]: 4 (1.00 g, 0.815 mmol) und Ph,P (0.428 g, 1.63 mmol) wurden in 
25 mL DMF 12 h lang auf 80 "C erhitzt und die Losung anschlieBend filtriert. 
Zum Filtrat wurde Et4NCI (0.135 g. 0.815 mmol) gegeben, danach tropfen- 
weise 300 mL Diethylether zugesetzt. Der isolierte Niederschlag wurde rnit 
CH,Cl, (3 x 20 mL) und Diethylether (2 x 20 mL) gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Man erhielt 0.242 g (56%) schwarze Mikrokristalle. IR(MeCN), 
C[cm-'] = 1698 (vs). FAB--MS: m/z 707 ([Fe,S,(NO)J). 
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191 Kristallographische Daten ( T =  243 K): a) 4 .  2CH,CI,, P ~ , / c ,  a = 

12.277(3), h =19.835(3),~ = 25.113(5) A,B =110.37(2)", V = 6016(2) .A3, 
Z = 4, 4669 unabhlngige Reflexe, R (R,) = 0.0506 (0.0491); b) [5][1]. 
O.SCH,CI, . 0.5Et20, Pi, a =12.274(4), b =16.414(6), c = 20.373(7) A, 
x = 80.65(3), B =79.30(3), y =75.44(31", V = 3875(2) A3, Z = 2. 6087 
unabhlngige Reflexe, R (R,) = 0.0623 (0.0581); c) [5][PF6] 2CH,CI,, 
P2,/n, a = 12.540(3), h = 29.268(6), c = 19.367(4) A, V = 6863(3) A', 
Z = 4, 9023 unabhingtge Reflexe. R (R,) = 0.0871 (0.0916); d) 
[Fe(dmf),1[3],, monoklin, P2,/c, a = 16.991(5), h = 17.269(4), c = 
17.834(4) A, p = 90.72(2)", Z = 4; e) [Fe(dmf),][6], Pf, a = 8.920(2), 
b = 10.985(3), c = 11.972(4) A, a = 95.23(2). fl = 97.49(2), y = 105.84(2)", 
Z = I  ; f) (Et,N),[6], C ~ / C ,  a = 17.569(4), h = 10.880(2), c = 18.734(5) A, 
j = 91.55(2)", V = 3580(2) A', Z = 4, 1286 unabhlngige Reflexe, R 
(R,) = 0.0469 (0.0377). Die Daten wurden auf einem Nicolet-P3F-Dif- 
fraktometer unter Verwendung von Mo,.-Strahlung aufgenommen; Re- 
flexe mit F: > 30F:. Die Strukturen d) und e) wurden gelost, aher nicht 
vollstlndig verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CBZlEZ, unter Angabe des voll- 
stindigen Literaturzitats angefordert werden. 

1101 Da die Cluster 1-6 lineare Fe-NO-Gruppen enthalten, nehmen wir den 
[NO]+-Formalismus in Anniherung zu den Fe-Oxidationsstufen an. 

[Il l  C. B. Ungermann, K. G. Caulton, 1 Am. Chem. SOC. 1976, 98, 3862. 
[I21 Im Gegensatz dam geht das System 2/2Ph,P in DMF bei 80 'C keine 

Spaltung des Gerusts em, sondern liefert [Fe(dmf),][3],, das kristallogra- 
phisch identifiziert wurde [9d]. 

[I31 Dieser Cluster wurde im folgenden Zitat erwahnt, eine Synthesemethode 
wurde nicht angegeben: J. C. K. Ma, L. F. Dahl, Ahstrs. 201st American 
Chemical Society Meeting, Atlanta, 1991, INOR 502. 

[I41 a) M. G. Kanatzidis, W R. Hagen, W. R. Dunham, R. K. Lester, D. Cou- 
couvanis, .I Am. Chem. SOC. 1985, 107, 953: b) M. G. Kanatzidis, A. 
Salifoglou, D. Coucouvanis, Inorg. Chem. 1986, 25, 2460, zit. Lit.; c) W. 
Saak, G. Henkel, S. Pohl, Angew. Chrm. 1984, 96,153; Angen. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1984, 23, 150. 

[I51 6, A€, (mms-', 77 K ) :  4 (Fet0.5), 0.20, 1.07: 6 (Fe+0.6'), 0.26, 0.40, 5 
(Fete ''A 0.13, 0.37 (70%), 0.22, 1.50 (30%); 2 (Fe"), 0.20, 1.47. Siehe 
auch [XI und D. Sedney, W. M. Reiff, Inorg. Chim. Actu 1979,34.231. Die 
chemisehen Verschiehungen (6) wurden auf metallisches Eisen bei Raum- 
temperatur bezogen. 

Strukturell neuartige V"'-Komplexe mit 
zentraler [V3(p3-S)(p-S2)J +- oder 
[Vz(p-O)(p-SPh)z]z + -Einheit** 
Von Norman S. Dean, Kirsten Folting, Emil Lobkovsky 
und George Christou* 

Hauptsachlich aus zwei Griinden interessieren wir uns fur 
die V-S- und V-0-Chemie: Erstens sind die mechanistischen 
Details der Umwandlung von Vanadylverunreinigungen im 
Rohol zu polymeren V"'-Sulfiden wahrend der Hydrodeme- 
tallierung (HDM) und Hydrodesulfurierung (HDS) bei der 
Erdolraffination noch nicht geklart[']; dabei sind wahr- 
scheinlich oxoverbriickte V"'-Verbindungen und vielkernige 
V"'-S-Aggregate Zwischenstufen in den Anfangs- bzw. End- 
stadien dieser Umwandlung. Zweitens ist es aufschluljreich, 
die V-S-Chemie rnit der vie1 besser untersuchten Mo-S-Che- 
mie zu vergleichen. Trotz vieler Ahnlichkeiten unterscheidet 
sich die V-S-Chemie hinreichend von der Mo-S-Chemie, um 

[*I Prof. Dr. G. Christou, N. S. Dean, Dr. K. Folting, Dr. E. Lobkovsky 
Department of Chemistry and Molecular Structure Center 
Indiana University 
Bloomington, IN 47405 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Office of Basic Energy Sciences, Division of 
Chemical Sciences, U S .  Department of Energy (Grant DE-FG02- 
87ER13702), gefordert. 
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