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Redoxfunktionen"" 
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Das Fe,S,-Ferredoxin ist wegen seiner Allgegenwart als Elek- 
tronenubertrager in biologischen Systemen['] und wegen seiner 
vielfachen Modellierung durch AnorganikerI2I in Forschung 
und Lehre popular geworden. Unser Interesse an diesem Ver- 
bindungstyp entstand bei Studien zur Redoxchemie und 
Gemischtvalenz von mehrkernigen Komplexen mit M-CN-M- 
Ba~einheiten~~],  speziell solchen, die Cyanometdllkomplexfrag- 
mente an Metallcluster gebunden enthaltenC4I. Sie fiihrten uns 
zu der Vorstellung, daD die Kombination der redoxaktiven 
Fe,S,- und M-CN-Fe-Funktionen neue elektronische und Elek- 
tronentransfereigenschaften ergeben sollte. Wir berichten hier 
iiber einige Ergebnisse unserer Versuche, diese Vorstellung zu 
verwirklichen. 

Die Zielverbindungen 1 und 2 sind leicht zuganglich, 
wenn man als Ausgangsverbindungen Salze des [Fe,S,Cl,]'-- 
Clusters verwendet, der auch eine geeignete Bezugssubstanz fur 
physikalische Messungen und Strukturvergleiche ist[']. Sie rea- 
gieren rnit [(OC),W-CN]-- und [Cp(OC),Mn-CN]--1onen 
in Dichlormethan sowie mit [ (dppe)CpFe-CN)] (dppe = 
1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan) und [(Ph,P),CpRu-CN] 
in Aceton unter Chloridsubstitution zu achtkernigen 
[Fe,S,(NC-M),]-Cluster-Ionen. Werden deren Losungen in 
Gegenwart geeigneter Gegenionen rnit Hexan iiberschichtet, 
scheiden sich die Verbindungen l a ,  b und 2a, b in 80-90% 
Ausbeute ab. 1 a und 1 b sind auch bei erhohten Temperaturen 
stabil, wahrend sich 2a und 2b bei Raumtemperatur langsam 
zersetzen . 

(Ph,P),[Fe,S,INC-W(CO),),I IFe,S,(NC-FeCp(dppe)J,I(PF,), 

(Et,N),IFe,S,INC-Mn(CO),Cpj,l IFe,S,jNC-RuCp(PPh,)~~,I(SbF,), 

1 a und 1 b wurden strukturell charakterisiert. Abbildung 1 
zeigt das Cluster-Anion von 1 Das hochsymmetrische 
Anion liegt auf einer zweizahligen kristallographischen Achse, 
die durch die Mitten zweier gegeniiberliegender Flachen des 
Fe,S,-Wurfels geht. Alle Bindungslangen in den Fe,S,- und 
Fe-NC-W-Cluster-Baueinheiten lhneln denen von Fe,S,- und 
Fe-NC-M-Referenzsubstanzen['* 3 9  'I. 

Die Verbindungen von 1 und 2 sind tieffarbig, zeigen eine 
charakteristische v,,-IR-Bande, und sie gehen eine reversible 
Einelektronen-Reduktion und eine irreversible Vielelektronen- 
Oxidation ein (Tabelle 1). Angesichts des Unterschieds von vier 
Ladungseinheiten zwischen den Cluster-Ionen von 1 und 2 sind 
die Unterschiede zwischen deren Redoxpotentialen unerwartet 
klein. 

Die Elektronenspektren von 1 und 2 (Tabelle 1) unter- 
scheiden sich deutlich von denen der Bezugssubstanzen 
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Abb. 1. Struktur des Anions von l a  im Kristall. Bindungslangen [A]: Fe-Fe 
2.733 k 0.012, Fe-S 2.275 & 0.025, Fe-N 1.915 & 0.005, N-C 1.16 & 0.005, W- 
C(CN) 2.143 _+ 0.001. 

Tabelle 1. Schwingungsfrequenzen C[cm-'], Oxidations- und Reduktionspoten- 
tiale E[V] sowie UV/Vis-Absorptionen A[nm] und Extinktionskoeffizienten 
~ [ L m o l - ~ c m - ' ]  von 1 und 2. 

l a  2034 m +1.0 

l h  2015 s + 0.4 
-0.46 

-0.76 

-0.64 

-0.57 

2a 2016 s +0.7 

2h 2023 s +1.2 

213 
(51 000) 
272 
(1 8 000) 

< 250 
( > 70 000) 

< 250 
( > 40 000) 

506 
(17500) 
602 
(1 5 000) 
526 
(12 000) 
440 
(1 1 000) 

[a] Als KBr-PreDling. [b] In CH,CI,, vs. AgiAgCI. Bei der Oxidation (ox) ist das 
Peakpotential, bei der Reduktion (red) das Halbstufenpotential angegeben. [c] In 
CH,CI,. 

[Fe,S,C1,]2-[51 und [Fe,S,(SR),J2-[s1. Zwar erscheinen deren 
intensive Absorptionen im oberen sichtbaren oder nahen UV- 
Bereich, die Intracluster-Charge-Transfer-Ubergangen zuge- 
ordnet werden['], auch bei 1 und 2 im nahen UV. Aber der 
untere sichtbare oder nahe IR-Bereich, in dem die Bezugssub- 
stanzen nur schwache Absorptionen zeigen, wird bei 1 und 2 von 
intensiven und sehr breiten Banden dominiert, wie Abbildung 2 
entnommen werden kann. Die den Cyanometall-Einheiten zu- 
zuordnenden UV/Vis-Absorptionen rnit c-Werten um 2000 wer- 
den durch diese Banden vollig verdeckt. Wir ordnen die breiten 
Banden Intervalenz-Transfer(1T)-Ubergangen von der Cyano- 
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Abb. 2. UV/Vis/NIR-Spektren von I b (-) und (PPN),[Fe,S,CI,] (- - -) in 
CH,CI,. PPN = Bis(triphenylphosphan)imimum. 
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metall-Einheit zum Fe,S,-Kern zu. Diese Zuordnung ist mit der 
Beobachtung konsistent, dab Losungen des trianionischen Clu- 
sters, der durch Einelektronen-Reduktion aus 1 a rnit Cobalto- 
cen ensteht, zu hoherer Energie verschobene IT-Banden 
(466 nm, E =14000Lmol-'cm-') aufweisen. 

Um weitere Aussagen zur elektronischen Natur der Cluster zu 
erhalten, wurden mit 1 a magnetische Messungen durchgefuhrt 
(Squid-Magnetometer) . Abbildung 3 zeigt das uberraschende 
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat von 1 a 

Ergebnis. Bei sehr tiefen Temperaturen deutet der Anstieg der 
Suszeptibilitat auf die Gegenwart einer paramagnetischen Ver- 
unreinigung hin, was auch bei allen Vergleichssubstanzen[', lo] 

beobachtet wurde. Zwischen 120 und 300 K jedoch ist xmOl nahe- 
zu temperaturunabhangig, was unseres Wissens bisher fur kein 
anderes Fe,S,X,-Derivat zutrifft, weder in synthetischem noch 
in biologischem Material. Der verbleibende temperaturunab- 
hangige Paramagnetismus (temperature independent paramag- 
netism, TIP) von ca. 480x low6 cm3mol-' liegt im fur 
[Fe4S4C1,l2 - -  und [Fe,S,(SPh),12--Ionen beobachteten Be- 
reichc5. '''. Wenn man den TIP als Korrekturterm verwendet, 
wie es bei den Vergleichssubstanzen getan wurde, dann ist der 
Cluster 1 a im wesentlichen diamagnetisch und mit ihm wahr- 
scheinlich auch 1 b, 2a und 2b. Fur die Beschreibung der Bin- 
dung und der Spin-Spin-Wechselwirkung in den Fe,S,X,-Ein- 
heiten['. "1 bedeutet dies, daR eine sehr starke antiferro- 
magnetische Kopplung zwischen den Eisenatomen mit J-Werten 
deutlich groBer als - 300 cm- ' vorliegt. Mithin ist der Energie- 
abstand zwischen dem S'=O-Grundzustand und der Folge ange- 
regter Zustande so grol3, daR letztere bei Raumtemperatur nicht 
zuganglich sind. 

In Ubereinstimmung mit dieser Beschreibung ist l a  ESR- 
inaktiv. Das MoDbauer-Spektrum, aufgenommen bei 4.2 K, 
zeigt ein sehr gut aufgelostes Dublett rnit 6 = 0.333(8) mms-' 
relativ zu Eisenmetall und AEQ = 1.06(1) mms-'. Diese Werte 
weisen auf einen delokalisierten elektronischen Zustand des 
Clusters mit chemisch aquivalenten Eisenatomen im Oxida- 
tionszustand + 2.5 hin, und die Daten der MoBbauer-Spektren 
von Z a ahneln denen anderer fFe,S,X,]' --Verbindungen 

Wahrend die elektronischen Eigenschaften der neuen Fe,S,- 
Derivate generell denen bekannter Verbindungen ahneln, wer- 
fen die starke antiferromagnetische Kopplung und die Interva- 
lenz-Transfer-Eigenschaften neue Fragen auf. Es sollte quanti- 
fiziert werden, inwieweit die Elektronentransfer-Eigenschaften 
der M-CN-Fe-Einheiten in 1 und 2 sich nutzen lassen, und es 
sollte sich lohnen, der Frage nachzugehen, ob die von den 
, ,Cyanornetall-Liganden" verursachte groRe energetische Sepa- 
ration zwischen dem magnetischen Grundzustand und den an- 

sehr[5.103 121 

geregten Zustanden sich in Beziehung setzen laDt zu der Bevor- 
zugung des Low-spin-Zustandes, die von den Cyanoliganden in 
normalen Komplexen bewirkt wird. 
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Aus Tetrathiowolframat und Silber(1) gebildete 
polymere HeterometaU-Clusterverbindungen : 
Synthese und Kristallstruktur yon 

[M(DMF),], (M = Nd und La)** 
Qun Huang, Xintao Wu*, Quanming Wang, 
Tianlu Sheng und Jiaxi Lu 

{~AgWS,I),"H,I, ld {[W,Ag,S,,I),- 

Polymere Ubergangsmetallchalkogenide haben vie1 Auf- 
merksamkeit erregt, weil sie eine ganze Reihe nutzbringender 
Eigenschaften haben, die auf ihre niedrigdimensionalen Struk- 
turen zuruckzufuhren sind[". Die Tetrathiometallate MS:- 
(M = Mo, W) fanden als vielseitige Synthesebausteine eine aus- 
gedehnte Verwendung bei der Herstellung einer Reihe von 
Ubergangsmetallsulfden, einschliefilich einiger polymerer 
Strukturen['I. Seit Miiller et al. 1985 den ersten polymeren 
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