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Ein Co,-Komplex mit gewinkelter Trimetall-Kette 
und andere 1,l'-Ferrocendithiolato-Komplexe** 
Max Herberhold*, Guo-Xin Jin und 
Arnold L. Rheingold 

Tricobalt-Komplexe mit Sulfido- oder Organothiolato-Li- 
ganden enthalten im allgemeinen ein geschlossenes Co,- 
Dreieck"]; wohlbekannte Beispiele sind [{CO(CO),),(~,-S)][~~, 

(R = CGHII,  C6H4Me-4)r61), [{Co[p2-(SCH2)2C,H,1~3(p,- 
S)]"["] und [{Co(CO)},(p,-SEt),(p2-CO)][81. Wir berichten 
nun uber den ersten Komplex dieser Art, in dem ein offenes 
Tricobalt-Geriist vorliegt. 

Der zweikernige chloroverbruckte Komplex [ (Cp*CoCl,),] L91 
reagiert mit dem Dilithium-Derivat von 1 ,l'-Ferrocendithiol, 

[fc(SLi),], in Tetrahydrofuran 
unter Bildung der violetten, para- 
magnetischen Tricobalt-Verbin- pi:.. .,, /s\& dung 1. 

Die Molekiilstruktur von 1 
wurde durch eine Einkristall- 
Rontgenstrukturanalyse~lO1 be- 
stimmt (Abb. 1). Nur die beiden 

[co{cp*co(~2-s2fc))2l 1 endstandigen Cobaltatome des 
Co,-Geriists in 1 haben ihren 

Cp*-Ring behalten. Die beiden Co-Co-Bindungen (2.584( 1) A) 
werden jeweils durch einen 1 , I  '-Ferrocendithiolato-Liganden 
symmetrisch uberbriickt. Die vier Schwefelatome umgeben das 
zentrale Cobaltatom Co( 1) in verzerrt tetraedrischer Anord- 
nung ; diese Koordinationsgeometrie wird auch in Komplexen 
wie [Co,(SiPr),(p2-SiPr),1 beobachtet["'. Die Co-S-Bindungs- 
langen in 1 sind im Normalbereich: 2.275(2) 8, (Mittelwert) am 
zentralen Co(1)-Atom, 2.220(2) 8, (Mittelwert) an den endstan- 
digen Co(2)-Atomen. Offensichtlich bestehen keine Wechselwir- 
kungen zwischen den Cobalt- und Eisenatomen (Fe..  . Co(1) 
3.893 A, Fe . . . Co(2) 4.062 A). Die Cyclopentadienylringe der 
1 ,1'-Ferrocendithiolato-Liganden sind jeweils parallel und 

[(cpco),(p,-s)(p,-~)1 ( p 3 - ~  = ~3941,  c0[3.41, ~ ~ 5 1 ,  CNR 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel r]: 
Co(l)-Co(2) 2.584(1), Co(2)-Cp*(Zentrum) 1.689, Co(l)-S(l) 2.278(2), Co(l)-S(2) 
2.272(2), Co(2)-S(l) 2.213(2), C0(2)-S(2) 2.227(2), S(1)-S(1a) 3.780, S(Z)-S(2a) 
3.868, S(1)-S(2) 3.346; Co(Z)-Co(l)-C0(2a) 137.9(1), Co(l)-Co(2)-Cp*(Zentrum) 
149, S(I)-Co(l)-S(2) 94.7(1), S(I)-Co(2)-S(2) 97.8(1), S(1)-Co(1)-S(1a) 112.1(1), 
S(l)-Co(l)-S(Za) 120.2(1). 

ekliptisch angeordnet ; der Abstand zwischen den Ringen be- 
tragt 3.29 A. 

Die Co-Co-Abstande in 1 liegen in dem Bereich, der fur Ein- 
fachbindungen erwartet wird. Vergleichbare Co-Co-Bin- 
dungslangen wurden beispielsweise fur [{CpCo(p-StBu)) ,] 

[{Cp'Co},(p,-S),]"+ (n = 0: zwei Abstande 2.48 8, (Mittelwert), 
einer 3.17 A; n = 1 : zwei Abstande 2.49 A (Mittelwert), einer 
2.87 8,; n = 2: drei Abstande 2.52 A (Mittel~ert))"~],  
[{ Co(CO)}(p2-SEt),(p2-CO)] (2.552 8, (Mittelwert))['] und 
[ (Co(CO), ] ,(kt3-S)] (2.637 8, ( Mittelwert))L21 ermittelt . 

Uberraschenderweise fiihrt die entsprechende Umsetzung 
von [(Cp*RhC1,)2]['51 mit [fc(SLi),] in THF bevorzugt zum 
Dirhodium-Komplex 2 [GI. (a)], der den bekannten Verbindun- 
gen Hexacarbonyl( 1,l'-ferrocendithio1ato)dieisen und -diruthe- 
nium, 3[161 bzw. 4['"], ahnelt. 

(2.467(1) A)"'], [Co,(CO),(p-S),]" (2.498(9) 

THF 

-78°C 
-4  LlCl 2 

Die Bildung von 1 und 2 aus [(Cp*MCl,),] (M = Co, Rh) 
erfolgt iiber Redoxprozesse, wahrend derer die Metallzentren 
teilweise durch [fc(SLi),] reduziert werden. Die 14-Elektronen- 

[(CP*R~CI,)~I + 2[fc(SLi),l - [CPTR~,(P,-S,~C)I + [(fcS2),1 (a) 

2 3 : M = F e  
4 M = R u  

Komplexfragmente [Fe(CO),]/[Ru(CO),] und [Cp*Co]/ 
[Cp*Rh] von 1-4 sind isolobal["]. Die Komplexe 2-4 enthalten 
ein M,S,-Tetrahedran-Gerust und entsprechen der 18-Elektro- 
nenregel. 

Wenn den Metallatomen formal die Oxidationsstufe f 0 zu- 
geordnet wird und die Liganden als Neutralbausteine betrachtet 
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werden (z.B. Cp* als Fiinfelektronen-Ligand), so ware die 1,l'- 
Ferrocendithiolato-Gruppe [S,fc] in 1-4 ein Sechselektronen- 
Ligand. In der Iridiumverbindung 5, die keine Metall-Metall- 
Bindung aufweist, stellen die beiden [S,fc]-Liganden jeweils vier 
Elektronen zur Verfiig~ng['~]. Komplex 5 entsteht in geringer 
Ausbeute (2-5%) bei der Reaktion von [(Cp*IrC1,),]['51 mit 
[fc(SLi),]; vie1 gunstiger (70-80 %) ist die Schwefel-induzierte 
Triphenylphosphan-Eliminierung aus der einkernigen Vorstufe 
[Cp*Ir(PPh,)(S,fc)] 6b[19]. In den sehr bestandigen 18-Elektro- 
nen-Komplexen 6 a  und 6 b fungiert [S,fc] als Zweielektronen- 
Ligand. Die dimere Struktur von 5 wurde durch eine Rontgen- 
strukturanalyse des Selen-Analogons, [Cp:Ir,(Se,fc),], be- 
stitigt ["]. 

[Cp*Zlrz(k-Szfc)zJ 6 a .  M=Rh(L=PMe3) 
6b: M = Ir (L = PPh3) 

5 

Zusammenfassend ergibt sich, daI3 die 1 ,If-Ferrocendithiola- 
to-Einheit [S,fc] ein vielseitiges Ligandensystem ist, das als 
Zweielektronen- (in 6a  und 6b),  Vierelektronen- (in 5)  und 
Sechselektronen-Donor (in 1-4) sowie als Chelat- oder Bruk- 
kenligand fungieren kann. 

Experirnentelles 
1:  Eine grune Losung von [(Cp*CoCI,),] [9] (0.42 g, 0.80 mmol) in 20 mL THF und 
eine orange Losung von [fc(SLi),] (0.45 g, 1.1 mmol) in 100 mL THF wurden bei 
-78 "C zusammengegeben; dabei veranderte sich die Farbe der homogenen Mi- 
schung nach violett. Die Losung wurde 3 h be1 Raumtemperatur geriihrt. Nach 
Abdestillieren des Solvens wurde der Riickstand durch Saulenchromatographie an 
Silicagel (Merck, Kieselgel60) getrennt. Elution mit Pentan/CH,CI, (1 :2) ergab 1. 
Umkristallisieren aus CHCl,/Toluol/Hexan-Gemischen bei - 25 "C lieferte violette 
Mikrokristalle von 1 (0.15 g, 30.1 %, Schmp. 248 "C). EI-MS (70 eV): auffallige 
Peaks bei m / z  (%): 943 (100) [M'], 808 (10) [M' - Cp*], 636 (48) 
[CptCo,(S,fc)+], 501 (22) [Cp*Co,(S,fc)+], 442 (42 [Cp*Co(S,fc)+]; auDerdem 
werden starke Peaks der Ferrocen-Oligomeren (m/z  370 [Fc:], 554 [Fc(fc)Fc+], 738 
[Fc(fc),Fc+]) beobachtet. Das effektive magnetische Moment wurde bei Raumtem- 
peratur zu 5.6 p, bestimmt, es nahm mit sinkender Temperatur bis auf 3.4 pLg bei 6 K 
ab [20]. 
2: Die Reaktion von [(Cp'RhCI,),] [I51 (0.24 g, 0.38 mmol) rnit [fc(SLi),] (0.31 g, 
0.76 mmol) in 130 mL THF wurde bei -78 "C begonnen und dann 4 h bei Raum- 
temperatur weitergefuhrt. Chromatographieren an Silicagel (mit CH,Cl,/Hexan- 
Mischungen zur Elution) ergab mehrere Banden; aus der ersten (violetten) Zone 
nach der Ferrocen-Bande [FcH] wurden violette Kristalle von 2 erhalten, die aus 
Hexan oder Pentan umkristallisiert wurden (0.12 g, 41 %, Schmp. 168 "C). 'H- 
NMR (CDCI,): 6 =1.99 (s, CSMe,, 30H), 3.74, 4.39 (vt, fc, 4 + 4H). ELMS 
(70 eV): m/z 723 (100%) [M' -HI.  

Eingegangen am 29. Dezember 1993, 
veranderte Fassung am 13. Dezember 1994 [Z 65921 

Stichworte: Cobaltverbindungen . Iridiumverbindungen . Kom- 
plexe mit Schwefelliganden . Rhodiumverbindungen . Sand- 
wichkomplexe 
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[lo] Daten zur Kristallstrukturanalyse von C,,H,,Co,Fe,S, 1:  Diffraktometer: 
Siemens P4 (Mo,,, 1 = 0.71073 A, Graphitmonochromator); monoklin, P2/n, 
a =12.558(3), b = 10.151(2), c =15.792(3) A, =107.54(2)", Z = 2, violett- 
schwarzes Plattchen, 0.04 x 0.38 x 0.40 mm. Vermessener Bereich: 4.0" i 
28 5 45.0"; vecmessener Oktant hkl, T =  298 K;  gemessene Reflexe: 5235; 
unabhangige Reflexe: 2516 (Rjnt = 0.049); davon beobachtete Reflexe: 1746 
( F  > 4.0u(F)); Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXTL PLUS 
(VMS)); Zahl der verfeinerten Parameter: 222; R = 0.0493; w R  = 0.0599 
(w-' = u2(F) + 0.0020F'); maximale/minimale Restelektronendichte: 0.54/ 
-0.49 e k ' .  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinfonnationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58076 angefordert werden. 
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Ein nichtpeptidischer Ionenkanal 
mit K+-Selektivitat 
Yasutaka Tanaka, Yoshiaki Kobuke* und 
Masahiro Sokabe 

Durch Sequenzanalysen von Kanalproteinen wurde die mole- 
kulare Basis von Ionenkanalen aufgeklart ; diese werden durch 
mehrere assoziierte Untereinheiten und eine zentrale, ionenleiten- 
de Pore in der biologischen Membran gebildet"]. Punktmutatio- 
nen halfen, den Porenmechanismus zu klaren[']. Zur gleichen Zeit 
haben stabile und einfache synthetische Molekiile, die Ionen iiber 
einen Kanalmechanismus durch die Membran transportieren 
konnen, grorje Beachtung gefunden, und einige nichtpeptidische 
Kanalmimetica wurden be~chrieben~~]. Trotzdem fehlt eine detail- 
lierte Charakterisierung dieser Molekiile auf der Ebene einzelner 
Ionenkanale, wie sie bei den natiirlichen Ionenkanalen gelungen 
ist. Im Prinzip ist die Messung eines einzelnen Ionenkanalstroms 
erforderlich, um den Kanalmechanismus nach~uweisen[~]. Wir 
fandenf5]. daI3 eine chimare Pore. bestehend aus molekularen 
Aggregaten rnit einem Oligoether-Ionenpaar, einen Einzelionen- 
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