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Ein Co;-Komplex mit gewinkelter Trimetall-Kette
und andere 1,1’-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);};(15-S)]P!,
[(CpCo)s(us-S)(y-L)] (us-L =S#, COB4, CSPL CNR
(R =CiH,,, C.HMe-4)), [{Colp,-(SCH,),CeH 1} 515+
SIF~U und [{Co(CO)}4(u,-SEL) 5(u,-CO)BL. Wir berichten
nun Uber den ersten Komplex dieser Art, in dem ein offenes
Tricobalt-Geriist vorliegt.

Der zweikernige chloroverbriickte Komplex [(Cp*CoCl,),]™!
reagiert mit dem Dilithium-Derivat von 1,1’-Ferrocendithiol,

[fe(SLi),], in Tetrahydrofuran

unter Bildung der violetten, para-

p’ .S N @& magnetischen Tricobalt-Verbin-
CO{\""/C /XCo dung 1.

0
/ SI \ / Die Molekiilstruktur von 1
Fe S\ Fe wurde durch eine Einkristall-

X Rontgenstrukturanalyse''®  be-

stimmt (Abb. 1). Nur die beiden
endstindigen Cobaltatome des
Co,-Gertists in 1 haben ihren
Cp*-Ring behalten. Die beiden Co-Co-Bindungen (2.584(1) A)
werden jeweils durch einen 1,1-Ferrocendithiolato-Liganden
symmetrisch tiberbriickt. Die vier Schwefelatome umgeben das
zentrale Cobaltatom Co(1) in verzerrt tetraedrischer Anord-
nung; diese Koordinationsgeometrie wird auch in Komplexen
wie [Co,(SiPr),(u,-SiPr),] beobachtet!* !, Die Co-S-Bindungs-
lingen in 1 sind im Normalbereich: 2.275(2) A (Mittelwert) am
zentralen Co(1)-Atom, 2.220(2) A (Mittelwert) an den endstin-
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

[Co{Cp*Co(uz-S:fc)le] 1
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Abb. 1. Struktur von I im Kristall. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [*]:
Co(1)-Co(2) 2.584(1), Co(2)-Cp*(Zentrum) 1.689, Co(1)-S(1) 2.278(2), Co(1)-S(2)
2.272(2), Co(2)-S(1) 2.213(2), Co(2)-S(2) 2.227(2), S(1)-S(1a) 3.780, S(2)-S(2a)
3.868, S(1)-S(2) 3.346; Co(2)-Co(1)-Co(2a) 137.9(1), Co(1)-Co(2)-Cp*(Zentrum)
149, 8§(1)-Co(1)-S(2) 94.7(1), S(1)-Co(2)-S(2) 97.8(1), S(1)-Co(1)-S(1a) 112.1(1),
5(1)-Co(1)-S8(2a) 120.2(1).

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

Die Co-Co-Abstéinde in 1 liegen in dem Bereich, der fiir Ein-
fachbindungen erwartet wird. Vergleichbare Co-Co-Bin-
dungslingen wurden beispielsweise fiir [{CpCo(u-StBu)j,]
(2.467(1) A)112), [Coy(CO)6(-8),1** (2.498(9) A)1*3),
[{Cp'Co}4(us-S),1"t (n = 0: zwei Abstiinde 2.48 A (Mittelwert),
einer 3.17 A; n =1: zwei Abstinde 2.49 A (Mittelwert), einer
287A; n=2: drei Abstinde 2.52A (Mittelwert))114,
[{Co(COY}(1,-SEt)5(u,-CO)}  (2.552 A (Mittelwert))'® und
[{Co(COY,}4(15-S)] (2.637 A (Mittelwert))!?) ermittelt.

Uberraschenderweise fiithrt die entsprechende Umsetzung
von [(Cp*RhCl,),]™**! mit [fc(SLi),] in THF bevorzugt zum
Dirhodium-Komplex 2[Gl. (a)], der den bekannten Verbindun-
gen Hexacarbonyl(1,1’-ferrocendithiolato)dieisen und -diruthe-
nium, 3% bzw. 4171 hnelt.

[(CPRCL,), ]+ 20flSLi)] —" [CpIRA(urS,f0] + [(S)) (@)
-4 LiCl 2

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

0,
C
i Rh—— Rh i b

V> oc—
5

-

[Cp*2Rha(p2-8afc)] [M2(CO)e(12-S:fc)]

2 3:M=Fe
4:M=Ru

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

Wenn den Metallatomen formal die Oxidationsstufe + 0 zu-
geordnet wird und die Liganden als Neutralbausteine betrachtet
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werden (z.B. Cp* als Fiinfelektronen-Ligand), so wire die 1,1~
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 Verfiigung!*®). Komplex 5 entsteht in geringer
Ausbeute (2-5%) bei der Reaktion von [(Cp*IrCl,),]!** mit
[fc(SLi),]; viel giinstiger (70—80%) ist die Schwefel-induzierte
Triphenylphosphan-Eliminierung aus der einkernigen Vorstufe
[Cp*Ir(PPh,)(S,fc)] 6b1*°L In den sehr bestindigen 18-Elektro-
nen-Komplexen 6a und 6b fungiert [S,fc] als Zweielektronen-
Ligand. Die dimere Struktur von 5§ wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse des Selen-Analogons, [Cp¥*Ir,(Se,fc),], be-
stétigtt°],

Ki?’

3 AN
I Ir s \
/ Fe
ﬁ \%
[CP*M(L)(S:fe)]

[Cp*2irz(p2-Ssfc)2)
5

6a: M= Rh(L = PMej)
6b: M=1Ir (L=PPhs)

Zusammenfassend ergibt sich, daB} die 1,1-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 Briik-
kenligand fungieren kann.

Experimentelles

1: Eine griine Ldsung von [(Cp*CoCl,),} [9] (0.42 g, 0.80 mmol) in 20 mL THF und
eine orange Ldsung von {fc(SLi),] (0.45 g, 1.1 mmol) in 100 mL THF wurden bei
—78°C zusammengegeben ; dabei verdnderte sich die Farbe der homogenen Mi-
schung nach violett. Die Ldsung wurde 3 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach
Abdestillieren des Solvens wurde der Riickstand durch Sdulenchromatographie an
Silicagel (Merck, Kiesclgel 60) getrennt. Elution mit Pentan/CH,Cl, (1:2) ergab 1.
Umbkristallisieren 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): auffillige
Peaks bei m/z (%): 943 (100) [M*], 808 (10) [M™* —Cp*], 636 (48)
[Cp%Co,(Safc) ], 501 (22) [Cp*Cox(S,fc) ], 442 (42 [Cp*Co(S,fc)*]; auBerdem
werden starke Peaks der Ferrocen-Oligomeren (m/z 370 [Fc7 ], 554 [Fc(fc)Fe*], 738
[Fe(fc),Fe*]) beobachtet. Das effektive magnetische Moment wurde bei Raumtem-
peratur zu 5.6 ji bestimmt, es nahm mit sinkender Temperatur bis auf 3.4 py bei 6 K
ab [20].

2: Die Reaktion von [{Cp*RhCl,),] [15] (0.24 g, 0.38 mmol) mit [fc(SLi),] (0.31 g,
0.76 mmol) in 130 mL THF wurde bei —78°C begonnen und dann 4 h bei Raum-
temperatur weitergefithct. 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 (CDCl,): 8§ =1.99 (s, CsMes, 30H), 3.74, 4.39 (vt, fc, 4 + 4H). EI-MS
(70 €V): m/z 723 (100%) [M * — H].

Eingegangen am 29. Dezember 1993,
verdnderte Fassung am 13. Dezember 1994 [Z 6592]
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plexe mit Schwefelliganden - Rhodiumverbindungen - Sand-
wichkomplexe
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Ein nichtpeptidischer Ionenkanal
mit K*-Selektivitit

Yasutaka Tanaka, Yoshiaki Kobuke* und
Masahiro Sokabe

Durch Sequenzanalysen von Kanalproteinen wurde die mole-
kulare Basis von Ionenkandlen aufgeklirt; diese werden durch
mehrere assoziierte Untereinheiten und eine zentrale, ionenleiten-
de Pore in der biologischen Membran gebildet!*). Punktmutatio-
nen halfen, den Porenmechanismus zu kldren'®!. Zur gleichen Zeit
haben stabile und einfache synthetische Molekiile, die [onen iiber
einen Kanalmechanismus durch die Membran transportieren
koénnen, groBe Beachtung gefunden, und einige nichtpeptidische
Kanalmimetica wurden beschrieben!®], Trotzdem fehlt eine detail-
lierte Charakterisierung dieser Molekiile auf der Ebene einzelner
Ionenkanile, wie sie bei den natiirlichen Ionenkanélen gelungen
ist. Im Prinzip ist die Messung eines einzelnen Ionenkanalstroms
erforderlich, um den Kanalmechanismus nachzuweisen*!. Wir
fanden!®!, daB eine chimire Pore, bestehend aus molekularen
Aggregaten mit einem Oligoether-Ionenpaar, einen Einzelionen-
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