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X-Ray Crystal Structures of Co- and Mn-Clusters,
Thiolate Ligands

(NBu,),[Co4(SPh)CL] (1) and
[Co4(SPh)ClL(PPh3),] (2) are prepared by the reac-
tion of (NBuy)[CoCly(PPh;)] and [CoCly(PPh;),]
with PhSSiMe; in toluene solution. The overall de-
scription of the Co,S¢Cl, core is that of a nearly
regular Co,-tetrahedron inscribed in an irregular
octahedron of the bridging S atoms resulting in an
“adamantane” type cage. 1 reacts with Na[Mn(CO);]
to form the dinuclear complex
(NBu,)[Mn,(SPh);(CO)s] (4). Each Mn atom is
bound to three CO and three wu,-SPh ligands. The
Mn—Mn contact (318.5 pm) does not indicate
metal—metal bonding.

Einleitung

Bei Umsetzungen von [MCL(PPh;),] (M = Co, Ni)
mit E(SiMe;), (E = S, Se) entstehen Komplexe wie
z.B.[Co,Ses(PPh;),], [CocEg(PPh; )], [CogE, (PPhs)s],
[NigSes(PPhs)s], [NijaSen(PEts)s], [NijsSe s(PPhs)]
und [Ni3Sen(PPhs),] [1]. Die Charakterisierung
groBBerer Cluster wird dadurch erschwert, daf3 deren
Loslichkeit mit steigendem Molekulargewicht ab-
nimmt. Wir haben nun versucht, durch Verwendung
von PhSSiMe; besser 16sliche Derivate zu syntheti-
sieren.
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Ergebnisse

Bei der Reaktion von (NBuy)[CoCl;(PPhs)] (Bu =
n-C4Hy) [2] mit PhSSiMe; erfolgt in Toluol als Lo-
sungsmittel eine langsame Verfarbung von blau nach
griin. Nach mehreren Stunden fillt ein griines Ol
aus, das sich in einen griinen Niederschlag (1) um-
wandelt.

Durch Uberschichtung einer Losung von 1 in
C,H,Cl;, mit Heptan erhélt man ein griines kristalli-
nes Produkt. Setzt man dagegen [CoCl,(PPhs),] mit
PhSSiMe; (in THF) um, so bildet sich ein olivgriiner
Niederschlag der Zusammensetzung 2. 2 kristallisiert
aus C,H,Cl, in Form griiner Kristalle aus und rea-
giert sehr rasch mit O, unter Bildung von 3.

(NBu,),[Coy(SPh)Cly] NBud[CoCL(PPhy)] ppggine,
1

[CoCL(PPhy).] (,(SPh)Cly(PPh)s]

2
[Co4(SPh),Cl,(POPh;)(PPh;)]
3

Die Reaktion von 1 mit NaMn(CO)s fihrt nicht
zur Bildung eines Heterometallclusters, sondern zur
Synthese des zweikernigen Mangankomplexes 4.

(NBuy)s[Coy(5Ph)Clj] LN2M(CON]
1
(NBuy)[Mn(SPh);(CO)q]

4 entsteht in Ausbeuten von 80% und bildet aus
Essigsdureethylester gelbe Kristalle.

In 1—3 besitzt Co die Ladung 2+, dementspre-
chend sind diese Komplexe paramagnetisch und in
den *'P- und 'H-NMR-Spektren erkennt man nur
sehr breite Signale. Ein ESR-Signal kann bis zu einer
Temperatur von —150 °C nicht beobachtet werden.
Dieser Befund ist in Ubereinstimmung mit Resulta-
ten, die bei vielen d’-high-spin-Komplexen gefunden
wurden. Im diamagnetischen 4 (Mn'") findet man im
'H-NMR-Spektrum die Resonanzsignale der Phenyl-
protonen bei 6 = 8,0 (d) und 7,1—7,3 (m); die Proto-
nen der (NBu,)-Gruppe erscheinen bei 0,94, 1,30
und 2,73 ppm (in CDCl;). Im IR-Spektrum (KBr-
Verreibung) von 4 erkennt man 3 #-CO-Schwingun-
gen bei 1987, 1905 und 1985 cm™".

Zur Klirung der strukturellen Verhiltnisse be-
stimmten wir von 1, 3 und 4 die Kristallstrukturen.
Eine Kristallstrukturanalyse von 2 war nicht durch-
fiihrbar, da keine geeigneten Kristalle zu erhalten
waren.
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Kristallstrukturen von 1, 3 und 4 [3]

Tab. I gibt die kristallographischen Daten von 1, 3
und 4 wieder. Die Abbildungen 1—-3 enthalten die
Molekiilstrukturen dieser Verbindungen.

Danach besteht 1 aus isolierten NBus-Kationen
und einem vierkernigen Co-Cluster (Abb. 1). Im
Clusteranion werden die vier Co-Atome (Co1—-Co4)
durch sechs u,-SPh-Briicken (S1-S6) verbunden.
Als Folge davon entsteht ein Adamantan-dhnlicher
Kifig, in dem alle Co-Atome verzerrt tetraedrisch
von jeweils einem CIl™- und drei SPh™-Liganden um-
geben sind. Erst kiirzlich konnte von Krebs und
Henkel eine zu 1 analoge Verbindung synthetisiert
werden [4].

Die in 1 gefundene Struktur gehort zu einem hiu-
fig beobachteten Strukturtyp der Zusammensetzung
[M4(SR) 0, X,J*~ (M** = Fe, Co, Cd, Zn: X = Cl,
Br, SR) [5]. In Ubereinstimmung mit den dort beob-
achteten Bindungsverhéltnissen ist das Co,-Tetra-
eder leicht verzerrt (Co---Co: 376,0—392.9 (2) pm).
Abb. 2 gibt die Molekiilstruktur von 3 wieder [6].
Danach ist 3 ein Derivat von 1, bei dem durch Substi-

Tab. I. Kristallographische Daten von 1, 3 und 4.

tution von zwei Cl™-Liganden durch eine PPhs- und
eine POPh;-Gruppe das neutrale 3 gebildet wird.
Die Bindungslingen und Bindungswinkel im ,.Ada-
mantan-Kifig® (Col—Co4, S1-S6) sind nahezu
identisch mit den in 1 gefundenen Werten. Der unge-
wohnlich lange Abstand Col—P1 (249.0 (14) pm)
14Bt sich mit einer schwachen Wechselwirkung erkla-
ren [1]. Durch die Koordination des POPh;-Ligan-
den an Co2 wird der P—O-Abstand (P2—-0O1: 149.8
(24) pm) gegentuber dem freien POPh; praktisch
nicht beeinfluf3t [7].

Die Molekiilstruktur des [Mn,(SPh);(CO)¢]™-An-
ions zeigt Abb. 3. Der gleiche Komplex wurde be-
reits von McDonald durch Reaktion von Mn,(CO),
mit (NEt,)SPh dargestellt, eine Strukturbestimmung
konnte jedoch nicht durchgefiihrt werden [8]. Be-
trachtet man SPh™ als 4-Elektronendonator, so er-
halten die Mn-Atome (Mn1, Mn2) mit den drei CO-
Liganden jeweils 18 Valenzelektronen. In Uberein-
stimmung damit liegt keine Mn—Mn-Bindung vor
(Mn1---Mn2: 318,5 (2) pm). Die Struktur des zwei-
kernigen Anions enthélt zwei schwach verzerrt okta-

Formel CesH2CLiCosN,S,

Raumgruppe

Zahl der Formeleinheiten

MeBtemperatur [K]

Gitterkonstanten [pm] [°]

Zellvolumen [A’)]
Dher. [g/cm.‘]
Datensammlung

MefBbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
fur die Verfeinerung benutzt

(I>20(1))
Absorptionskorrektur
#(MoK,) [em™']
Atomformfaktoren
Verfeinerung

R-Wert
_ Z[IF |- IF]
E|F|
R,

Verwendete Programme

P2,/n
4

293

a= 13459 (9)
b= 4205.8 (40)
c=1368.2 (8)
a= 900

B= 91,19 (4)
y=90.0
7743.1

1.31

C,>Hg,C1,Co,0P;S; CyH5;Mn,NO,S,
C2/c Pl

8 2

293 293

a= 4036.9 (23) a=1092.4 (3)
b= 1779.7 (16) b= 1165.7 (4)
¢ = 2518.8 (20) c=1796.6 (5)
a= 900 a= 108.33 (2)
B= 105.48 (6) B=90.08 (2)
y= 900 y=91.60 (2)
17439.8 21741

1.15 1.30

4-Kreisdiffraktometer Siemens AED II, Mo(K,)-Strahlung
Graphitmonochromator, 6-scan

10,7

Co, S, CI anisotrop
N, C isotrop

Die C-Atome der
(NBuy)-Gruppe sind
fehlgeordnet.

0,082

0.078

3—45° 3-60°

13108 12948

3721 7290
Psi-Scan

9.8 28.6

neutrale Atome
Co anisotrop

Mn. S, C. N, O aniso-

P, S. Cisotrop trop

Ph als starre Gruppe H isotrop

verfeinert.

0,12 0,056

0,11 0.048
SHELXTL

SHELX 76, MULTAN 80, SHELXS 86
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Abb. 1. Molekiilstruktur des [Co,(SPh)Cl,]*" -
Anions im Kristall. Wichtigste Bindungslangen
[pm] und Bindungswinkel [°]: Co-Cl:
223,0—-225,3 (3), Co-S: 230,2-234,5 (3),
Col1-Co2: 376,1 (2), Col—Co3: 3929 (2),
Col1—Co4: 388.1 (2), Co2—Co3: 382.6 (2).
Co2—Co4: 378,6 (2), Co3—Co4: 381.5 (2),
S—C(Ph): 177,4—180.4 (10). S—S: 344,7—403,3
(3); Co—Co—Co: 58,0-62,4 (1), Cl-Co-S:
105,3-113,5 (1), S=Co—S: 97,4-120,9 (1). Im
(NBuy)-Kation: N-C: 150-155 (1), C-C:
151-156 (2).

> Abb. 2. Molekiilstruktur des
S [Co4(SPh)4Cl,(POPh;)(PPh3)] im
d Kristall. Wichtigste Bindungslian-
gen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Co—Cl: 220,4-220.8 (11), Co-S:
L 2253-236,7 (10), Col—Co2
Q 377,2 (5), Co1-Co3: 373,7 (5),
Co1-Co4: 380,2 (5), Co2—Co3:
o) 374,5 (6), Co2—Co4: 3732 (6),
Co3—-Co4: 3745 (6), S-S:
339,6—404,9 (10), Co1—P1: 2490
(13), Co2-01: 192,1 (28),
N S—C(Ph): 176—182 (2), P2-0O1:
Q 149.8 (24), P—C(Ph): 174-181
Q (2); C1-Co—S: 105,3—-116,0 (5),
(31-C36 S—Co—S:98.1-122.3 (4),
P—Co—-S: 106,1-112,7 (4).
O—-Co-S:107.6—110.3 (9).
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edrisch koordinierte Manganatome, die tber drei
u>-SPh-Liganden (S1—S3) verkniipft werden. Die
Mn—S-Bindungen liegen mit 239,1-240,3 (1) pm im
zu erwartenden Bereich [9]. Auch die iibrigen Bin-
dungsldngen weisen keine Besonderheiten auf. Im
diamagnetischen [Mn,(SPh);(CO),]™ liegt Mn in der
Oxidationsstufe 1+ vor. Durch Oxidation von 4 mit
AgBF, (in CH,Cl,) entsteht eine rote Losung, die
sich bereits nach wenigen Minuten wieder entfirbt.
Bei dem intermedidr gebildeten Oxidationsprodukt
konnte es sich um eine gemischt valente Verbindung
handeln, die neben Mn'* Mn** enthilt. Im ESR-
Spektrum beobachtet man ein Signal von elf Linien
(ayn = 32G, g = 2,01) [8, 10].

Experimenteller Teil
(NBuy),[Coy(SPh).Cl,] (1)

6,00 g (8,96 mmol) (NBuy)[CoCl;(PPh;)] werden
in 100 ml Toluol suspendiert. Dazu tropft man eine
Losung von 5 g (27.42 mmol) PhSSiMe;. Die Losung
verfarbt sich langsam von blau nach griin. Nach 2 d
Reaktionszeit filtriert man den griinen Niederschlag

Abb. 3. Molekilstruktur des
[Mn,(SPh);(CO),]' -Anions. Wichtig-
ste Bindungslingen [pm] und Bin-
dungswinkel [°]: Mn1-C:
178,7—179.7 (4). Mn1-S:
239,1-240.3 (1), Mn2-C:
178.2—178.4 (2), Mn2-S:
239,7-240.,1 (1), C-0: 114,1—-1159
(7)., S—C(Ph): 178,4—-179.1 (3):
C2—Mn1-Cl1: 894 (2).
C3—=Mn1=C1: 92,2 (2),
C3—-Mn1-C2: 91,5 (2),
S1-Mn1-C1: 95,4 (1),
S1-Mn1-C2: 1744 (1),
S1-Mn1-C3:91.,0 (1),
S2—-Mn1-C1: 92,8 (1),
S2—-Mn1-C2: 95,3 (1),
S2-Mn1-C3: 171,5 (1),
S3—Mn1-C1: 172,2 (1),
S3—Mn1—-C2: 944 (1),
S3—Mn1-C3: 94,6 (1).
S3—Mn1-S1: 80,5 (1),
S2—Mn1-S1: 81,7 (1),
S3—-Mn1-S2: 80,0, Mn2—S1—-Mn:
83,1 (1), Mn1-S2—-Mn2: 83.1 (1),
Mn1-S3—-Mn2:83.3(1), Mn—C-0O:
176,5—-179,1 (2). Die Winkel an Mn2
sind im Rahmen der Standardabwei-
chung identisch mit den an Mn1 ge-
fundenen Werten. Im (NBuy)": N—-C:
151,7-152.4 (5), C—C: 148—156 (2).

von 1 ab (Ausbeute 3,2 g). Durch Uberschichtung
einer Losung von 1 (in C,H,Cl,) mit Heptan erhilt
man 1 in Form griiner Kristalle.

C(,xH]()_]Cl4CO4stb (1517.5)
Ber. C53,82 H 6,78 Co 15,53,
Gef. C53,40 H 6,70 Co 15,38.

[C04(SPh)(>C[2(PPh3)2] (2)

10 g (16,88 mmol) [CoCl,(PPh;),] werden in
100 ml THF suspendiert und mit einer Losung von
5 g (27,42 mmol) PhSSiMes in 20 ml THF versetzt.
Nach einigen Stunden verfirbt sich die Losung von
blau nach griin und ein griiner Niederschlag féllt aus.
Der Riickstand (13 g) wird abfiltriert und aus 80 ml
C,H,Cl, umkristallisiert. Dabei gehen etwa 4 g 2 in
Losung. Das Filtrat wird mit Heptan tberschichtet.
An der Phasengrenze kristallisiert 2 in Form grofer,
flachiger Kristalle aus, die jedoch nicht geeignet sind
fir eine Kristallstrukturanalyse. In Gegenwart von
Sauerstoff erhdlt man aus einer Losung von 2 (in
THF) griine Kristalle von 3.

C7:H(,(]C]3CO4P2$(, (1485.81)
Ber. C 58,20 H4.07 Co 15,86,
Gef. C5838 H4.,12 Co 15,68.
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(NBuy)[Mny(SPh);(CO)s]

0,65 g (1,66 mmol) Mn,(CO);, werden in 50 ml
THF mit Natriumamalgam (0,15 g Na in 20 g Hg
gelost) umgesetzt. Die Losung von NaMn(CO)s gibt
man danach tropfenweise zu 1,20 g (0,791 mmol) 1
(gelost in S0 ml THF). Dabei verdndert sich die Far-
be von griin nach braun. Nach Filtration des Riick-
standes wird das Losungsmittel abkondensiert und
das verbleibende Ol in Essigsidureethylester aufge-
16st. Durch Uberschichtung mit Heptan entstehen an

der Phasengrenze grof3e, gelbe Kristalle von 4. Aus-
beute 0,3 g (83%).

C_u)Hs]anNO(,Sj (847,9)
Ber. C 56,66 H 6,06 Mn 12,96,
Gef. C56,40 H 5,92 Mn 12.84.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.
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