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Die elektronenarmen Ubergangsmetalle V, Nb, Ta, Mo, W und Re bilden in den héchsten
Ocxidationsstufen tetraederférmige Thioanionen mit bemerkenswerten Eigenschaften. Die
farbenprichtigen Thiometallate werden durch Festkdrperreaktion oder in Losung aus den
Oxometallaten erhalten. Aus Thiometallaten lassen sich durch neuartige intramolekulare
Redox-Prozesse bei gleichzeitiger Kondensation Poly(thiometallate) mit gemischten Valen-
zen gewinnen. Die Metall-Schwefel-Bindung reagiert sowohl nucleophil als auch elektro-
phil; bei der Mo—S-Bindung ist diese Eigenschaft von biochemischem Interesse. Als Kom-
plexliganden erméglichen die Thiometallate die Erzeugung von Multi-Metall-Komplexen.
Dariiber hinaus zeichnen sie sich durch vielseitiges Koordinationsverhalten sowie einzigar-
tige elektronische Eigenschaften aus; wegen der ausgeprigten Elektronendelokalisation
existieren Thiometallato-Komplexe mit unterschiedlicher Elektronenpopulation. MoS} ™~
hat auBlerdem Bedeutung fiir bioanorganische Fragen, z. B. das Nitrogenase-Problem und

den Cu-Mo-Antagonismus.

1. Einfiihrung

Thioanionen der elektronenarmen Ubergangsmetalle
haben aufgrund ihres Farbenreichtums schon sehr frith das
Interesse der Chemiker geweckt. So untersuchte Berzelius!"
bereits zu Beginn des letzten Jahrhunderts ihre Bildung
beim Einleiten von H,S in eine wiBrige Losung von
MoO}~ oder WO, . lhre Zusammensetzung wurde je-
doch erst um die Jahrhundertwende erkannt. Thio- und
Selenometallat-Ionen, die von V, Nb, Ta, Mo, W und Re in
den hochsten Oxidationsstufen gebildet werden, haben in-
teressante Eigenschaften. Durch Variation der Chalkogene
sind Anionen in nahezu allen Farben zu erhalten. Neben
der Reaktivitit der Thiometallate wurden ihre einzigarti-
gen Ligandeneigenschaften untersucht: Mit Thiometalla-
ten lassen sich Multi-Metall-Komplexe (Heterothioanio-
nen) gewinnen, die strukturchemisch interessant sind und/
oder ungewdhnliche elektronische Eigenschaften haben.
In einigen Komplexen treten viergliedrige Metall-Schwe-
fel-Ringsysteme M’S,M mit stark unterschiedlichen forma-
len Wertigkeiten von M und M’ sowie Metall-Metall-
Wechselwirkungen auf. Erwidhnenswert ist ferner, da3 aus
Thiometallaten durch neuartige Redox-Prozesse bei
gleichzeitiger Kondensation Poly(thiometallate) mit ge-
mischten Valenzen entstehen. Thiomolybdate, aber auch
-wolframate, spielen auBerdem bei einigen bioanorgani-
schen, erndhrungsphysiologischen und veterinirmedizini-
schen Problemen eine Rolle. (Auf eine mogliche Relevanz
von Thiometallato-Komplexen des Eisens zum Nitrogena-
se-Problem wurde von uns bereits vor mehreren Jahren
hingewiesen!”*".) In diesem Beitrag berichten wir zusam-
menfassend iber Thiometallate, die von uns systematisch
untersucht (Herstellung, Reaktionen, Elektronenstruktur)
und erstmalig als Komplexliganden benutzt wurden.
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2. Diskrete Thiometallat-Ionen

2.1. Bildung der Thiometallat-Ionen in Lésung und
Herstellung der Salze

Die bisher bekannten Thioanionen der Ubergangsme-
talle mit d°-Konfiguration des Zentralatoms sowie ihre
leicht zuginglichen Salze sind mit einigen charakteristi-
schen Daten in Tabelle 1 aufgefiihrt (ebenfalls die entspre-
chenden Selenoanionen, da diese zum Verstindnis der
elektronischen Eigenschaften wichtig sind).

Die Hersteliung von Chalkogenometallaten gelingt ent-
weder durch Festkdrperreaktion aus den Elementen (z. B.
K, VS, oder TI;MX, (M=V, Nb, Ta; X =S8, Sel') oder
durch Reaktion einer wiBrigen Losung des entsprechen-
den Oxometallats mit H,S (oder H,Se). Wenn das diskrete
Oxometallat nicht in Lésung oder nur im sehr stark alkali-
schen Bereich existiert, ist die Herstellung nur durch Fest-
korperreaktion méglich (Ausnahme: Isolierung von
NbO,S;~ mit organischen Kationen®), Die meisten Chal-
kogenometallate wurden erst in den letzten fiinfzehn Jahren
in reiner Form isoliert (z. B. Salze mit den Anionen
MoOS; 21, WOSI ™21, Mo0,S2~1, ReS7¥? sowie
praktisch alle Se-Verbindungen) oder in Lésung nachge-
wiesen (Tabelle 1). Die Herstellung der Selenometallate,
vor allen Dingen der gemischten Thioselenometallate, ist
schwierig (unter anderem wegen der auBerordentlich gro-
Ben O,-Empfindlichkeit).

Salze mit organischen Kationen sind wichtig, da sie zur
Synthese von Multi-Metall-Komplexen in organischen L6-
sungsmitteln verwendet werden koénnen. Sie lassen sich
meist einfach aus den wibBrigen Losungen der Alkalime-
tall-Salze erhalten. Wihrend Verbindungen mit Tl *-Ionen
noch als Salze aufgefaBt werden kénnen™7), ist in Cu-Ver-
bindungen wie NH,Cu(MoS,) die Cu-S-Wechselwirkung
schon so stark, daB man die Thiometallat-Ionen nicht
mehr als diskret ansehen kann (vgl. Abschnitt 4).
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Tabelle 1. Diskrete Thio- und Selenoanionen von V, Nb, Ta, Mo, W und Re.

Anion Farbe VIS/UV [10° em~ '] [¢] Herstellung als IR/Ra [cm~"] [b] typische

oder Verb. in Lsung M’-Salz aus Losung M—S(Se)-Abstinde
M’ (gemittelt) [A]

V0,83~ gelborange 21.8,27.8, 328 2] — — —

VOS;3~ rot 19.2, 21.8, 30.8, 33.9 [2, 3] (Na) [4] — —

VSi— rotviolett 18.6 (3.76), 25.4, 28.5, 37.5 [5, 88] NH. [6]) 404.5, 193.5, 470, 193.5 [7} 2.15 (NH,-Salz) [8)

TIsNbS, rotbraun [a] 24.0 [a] [9] {10] 408, 163, 421, 163 [7] —

TI,TaS, braun [a] 25.5 [a] [9] [10] 424, 170, 399, 170 [T} —

VO,Se3™ rot 192 (M) (11) — — —

VOSe]~ rotviolett 15.6, 19.2 [11] — — —

VSe}~ violett 15.6, 21.45 [12) T1 {10} (232), 121, 365, 121 {d} 7} —

T1;NbSe, tiefviolett [a] 19.3 [a} [9] [10] 239, 100, 316, 100 [7] -

Tl;TaSe, gelbgriin [a] 21.2[a] 9] [10] 249, 103, 277, 103 [7] —

Mo0O,S*~ gelb 25.4,34.7, 44.7, 52.0 [13] K [14a) [14a] —

Mo0,S2~ orange 25.4,31.4, 34.7 {13, 15] NH, [16} [17-19] —

Mo0S§2™ orangerot 21.5,25.5, 32.0, ~38.5, 44.1 [3, 20] Cs [21) [18, 22) 2.178 (Cs-Salz) [23]

MoS2™ rot 21.4 (4.11), 31.5, 41.3, 48.3 [5] NH, [16] 458, 184, 472, 184 [18, 22] 2.178 (NH.-Salz) [¢, f]

Mo0O,Se?~ orange 22.2, 31.75 [25] — —

Mo0,Sel~ rot 22.0, 28.5, 32.0, 40.8 [26} NH. [27) [18] —

MoOSe2™ rotviolett 17.9, 22.0, 28.45, 35.5, 40 {20, 28] Cs [28] [18] —

MoSe:~ blauviolett 18.0, 27.8, 37.2 [5] NH, [12, 29] 255, 120, 340, 120 {7) —

MoSSel™ rotviolett 18.5, 28.4, 38.0 [20]

MoS,Se2~ rotviolett 19.65, 29.5, 39.45 [20] } (241 - -

MoS;Se*~ rot 20.6, 30.6, 40.35 [20] Cs [30, 74] [30] —

WO0,82- schwach gelb 30.6, 41.0 [13, 20] [31a] [31b] -

WOZS§’ gelb 30.6, 36.6, 41.0 [13, 15] NH, [31a] [17, 18] 2.193 (NH,-Salz) [32]

wOoSs?2- gelb 26.7, 29.9, 37.0, 41.1 [3, 20) Cs [21) {18, 22] 2.20 (K5(WOS5)Cl) [33]

ws2- gelb 25.5 (4.27), 36.1, 46.2 [5] NH. [312] 479, 182, 455, 182 [18, 22] 2.177 (NH,-Salz) [24] [e, f]

WO,Se2~ gelb 27.0, 38.0 [20, 25) — —

WO0,Sel™ orange 27.0, 34.0, 38.0 {12, 26} NH, [34] {18} —

WSSe?~ rot 21.9, 32.5, 42.6 [20] Cs [30, 74a) [30] —

WOSei~ orange 22.1, 26.0, 34.1, 38.2 [20] Cs [35a] [18]} —

WSel™ rot 21.6 (4.20), 31.6, 41.3 [5] NH, {34] 281, 107, 309, 107 (7] 2.344 (Cs-Salz) [24]

2.317 (NH,-Salz) [35b]

MoOS,Se?~ rot 24.3, 31.0, 42.5 [20] Cs [36] [36] —

WOS,Se?’ - gelb 29.1, 36.0, 41, 48.4 [20] Cs [36] 36] —

MoOSSe?~ rot 18.5, 23.15, 30.75 [20] Cs {37] 1371 —

WOSSe:~ orange 23.25, 26.75, 33.5 [20] Cs [37] [37) —

ReO;S~ gelb 28.6, 33.6, 46.5 [15, 20] TI [38] [39, 40] 2.14 (Rb-Salz) [41]

Re0,S83 orange 25(M,32(N[2) — — —

ReOS 7 rot 19.8, 25.5, 32.3 [2, 20] — — —

ReS7 rotviolett 19.8 (3.98), 32.0, 44.0 [5] PPh, [42] 501, 200, 488, 200 [42] 2.155 (PPh,-Salz) [43]

{a] MgSO.-Verreibung in Reflexion. [b] Reihenfolge: vi(A,), vo(E), va(F2), va(F,). [c] In Klammern lge fiir v, [44]. [d] T1-Salze. (e] J. Lapasset, N. Chezeau, P. Beloug-
ne, Acta Crystallogr. B 32, 3087 (1976). [f] Die Abweichungen der mittleren Bindungslingen in Salzen mit anderen Kationen wie Cs*, PPh} und Guanidinium sind

nicht signifikant interpretierbar (Strukturuntersuchungen siche [24)).
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Abb. 1. Elektronenanregungs-Spektren der Reaktionsprodukte aus
MoO;~ und H,S in wiBriger Losung in Abhingigkeit von der Zeit.
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Da alle Chalkogenometallate im UV/VIS-Bereich starke
und charakteristische Absorptionsbanden aufweisen, las-
sen sich Bildungs- und Zerfallsreaktionen sehr gut spek-
tralphotometrisch verfolgen (Abb. 1)[*8-51 (Literatur fiir
Anionen, die nur in Lésung nachgewiesen wurden, siehe
Tabelle 1). Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die
wiBrige Losung eines Oxometallats verdndert sich das
Spektrum: Es treten sukzessive die Banden aller Spezies
MO,_.S7” (n=1-4; M=V, Mo, W, Re) auf. Aus der Exi-
stenz von isosbestischen Punkten folgt, daf jeweils zu ei-
nem Zeitpunkt im wesentlichen nur zwei Spezies neben-
einander in Losung vorliegen®. Zur Isolierung eines
Chalkogenometallats mufl daher ein Kation zugegeben
werden, das nur mit einer der beiden anionischen Spezies
ein schwerldsliches Salz bildet.

Die Bildungsgeschwindigkeit von Thiometallaten hingt
stark von der Art des Zentralatoms ab. Sie ist um so gro-
Ber, je hoher die Elektronendichte am Sauerstoff im Oxo-
metallat ist (vgl. Abschnitt 2.4); Thiomolybdate bilden sich
z. B. schneller als Thiowolframate®'l. Sie nimmt weiterhin
mit steigendem Schwefelgehalt des Anions (bei gleichem
Zentralatom) sehr deutlich ab®", Daher ist es schwierig,
Monothiomolybdate und -wolframate zu isolieren. Meh-
rere Arbeitsgruppen haben beispielsweise vergeblich
versucht, ein Monothiomolybdat herzustellen!"*?, Verun-
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reinigungen von MoQO;S?~ mit anderen Molybdaten lassen
sich eindeutig durch Messung der *>Mo-NMR-Spektren in
Wasser nachweisen!'*?.

Sykes et al. haben kiirzlich die Kinetik der Bildung von
Thiomolybdaten quantitativ untersucht'®>}, Dabei wurde
angenommen, dafl SH~ das reagierende Agens ist. Wir
hatten bereits aus qualitativen Beobachtungen geschlos-
sen, daB dies nicht das zweifach negative S*~-lon sein
kann, sondern daB wahrscheinlich H,S beteiligt ist®®!.
Gleichgewichtsuntersuchungen an den Systemen MOj ~/
H,X (M=Mo, W; X=S8, Se) sind ebenfalls durchge-
fithrt worden™. Die Bildung des MoS} ~-Ions in Ldsung
148t sich auch zum qualitativen und quantitativen Nach-
weis von Mo heranziehen® (zur Anwendung in der Ana-
lytik vgl. auch B4),
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Abb. 2. Thioanionen des Molybdins: Struktur von MoS3-, Mo,S3; und
Mo.S?; [56, 571.

Es gibt neben MoS;™ noch zwei weitere interessante
schwefelreiche Thiomolybdate (Abb. 2): Mo,S3; 59 (der
einzige bekannte Komplex, der nur S} -Liganden ent-
halt) und Mo,S3; 57 (der erste diskrete Metall-Schwefel-
Cluster). Beide Komplexe sind durch Reduktion von
MoO2~ mit Ammoniumpolysulfid (enthilt hohen Anteil
$27) praktisch quantitativ zugénglich®® und durch physi-
kalische Messungen und Strukturanalysen charakterisiert
worden®>*%, Die Bildung dieser Thiomolybdate sowie die
der Komplexe [Mo,4(NO),S:3]*~ und [Mo4(NO),S;,0)*~ in
Wasser (siche Abschnitt 2.5) beweist die hohe Affinitit von
Mo zu S (in mehreren Wertigkeitsstufen!) und besonders
zu S27 (vgl. ¥55%), (NH,);Mo,S,,-2H,0 enthilt enantio-
mere komplexe Anionen®” (ideale Symmetrie D,, kristal-
lographische C,). Die thermische Zersetzung von
(NH,);Mo0;S;3-nH,0 (n=0-2) ergibt M0S,'***, und durch
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thermische Zersetzung von Cs,;Mo0,S,, 148t sich bei relativ
niedrigen Temperaturen liber eine reduktive Eliminierung
S, erzeugen!®?®},

2.2. Verhalten in Losung

Thiometallate sind in wiBriger Losung und besonders
bei niedrigen pH-Werten wenig bestindig. Die Zersetzung
kann auf die Hydrolyse zu Oxometallaten, intramolekulare
Redoxprozesse (Abschnitt 3) oder die hohe Bildungsten-
denz von Sulfiden zuriickgefiihrt werden. Die Stabilitit
nimmt bei Molybdaten und Wolframaten mit zunehmen-
dem Sauerstoffgehalt und steigender Elektronendichte an
den Liganden deutlich ab. Bei der Zersetzung im sauren
Medium entstehen bindre Sulfide (bei Selenometallaten
Selenide), z. B. M0S,!*’., Die Kinetik der Zersetzung des
MoS3™-Ions bei niedrigen pH-Werten ist halbquantitativ
ebenso untersucht worden'®*®! wie die der Hydrolyse in
neutralen und schwach alkalischen Lésungen®®, die sich
in diesem Bereich als pH-unabhingig erweist. Interme-
didre Hydrolyseprodukte, d. h. gemischte Oxothiometalla-
te, lassen sich in verdiinnten Losungen nicht nachwei-
sen'®. *>Mo-NMR-Spektren'®”®® von konzentrierten L&-
sungen von MoO,S;~ hingegen zeigen auch die Signale
von M00;582~ und MoOS2™ " (in'”! wurde filschlicher-
weise das Signal von Mo0O,S?~ dem von MoSZ ~ zugeord-
net!®h,

Aus einer wiBrigen WS2™-Losung 148t sich auch eine
protonierte Spezies, (PPh,)[WS;(SH)), isolieren, das bisher
einzige Salz mit einem Hydrogenthioanion'”. [WS(SH)]~
reagiert in Losung mit Basen wie N(CH;); zu WS2™. In
wasserfreien Systemen wie Dimethylether/HCI liegen
moglicherweise die zu den Ionen korrespondierenden Siu-
ren vor”® 7!, Uber solche Systeme kann z. B. Wolfram ex-
trahiert werden!?,

2.3. Eigenschaften der Festkorper mit
diskreten Thiometallat-Ionen

Die meisten der untersuchten Alkalimetall- und Ammo-
niumthiomolybdate und -thiowolframate kristallisieren im
B-K,S0,-Typ"*"*d (vgl. Tabelle 1) (mit Ausnahme der Mo-
nothiosalze, der Salze des Typs A;(MOS;)CI"** (A=K,
Rb) und (NH,);MO,S, (M=Mo, W), in denen starke H-
Briickenbindungen vorliegen”™). Uber die Strukturen von
Salzen mit anderen Kationen, z. B. T1*, ist nur wenig be-
kannt!"%. In Festkorpern mit Anionen, die sowohl Schwe-
fel als auch Selen enthalten, sind die jeweiligen Punktlagen
von beiden Elementen statistisch besetzt'*3, Uber die Fest-
korper-Schwingungsspektren, die Aussagen iiber die
Kationen-Anionen-Wechselwirkung ermoglichen, ist zu-
sammenfassend berichtet worden!¢.

Die Ammoniumsalze der Tetrachalkogenomolybdate
und -wolframate zersetzen sich beim Erhitzen zu NH;, H,S
(oder H,Se) und dem entsprechenden réntgenamorphen
Trisulfid (oder Triselenid) (vgl. '*>77-7% sowie die dort zi-
tierte Literatur), welches bei hoheren Temperaturen unter
Abgabe von Chalkogen das Dichalkogenid bildet!”®7%),
Aus (NH,),VS, entsteht amorphes V,Ss, dessen Struktur
wir  untersucht haben®. Die Zersetzung von
(NH,);M00,S; und (NH,),WO,S, verlduft komplexer,
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und die urspriingliche Annahme, dal sich MoQS, als ei-
genstindige Verbindung bildet®, hat sich noch nicht ein-
deutig bestitigen lassen".,

Alkalimetall- und NHZ-Salze sind in Wasser 18slich
(Abnahme der Léslichkeit von Na* zu Cs*) und XR3%-
Salze (X=N, P, As; R=Aryl, Alkyl) in organischen Sol-
ventien. Die NH}-Salze sind selbst bei Raumtemperatur
relativ instabil (vgl. oben).

2.4. Spektroskopische Untersuchungen und
Bindungsverhiiltnisse

Chalkogenometallat-Ionen haben charakteristische und
sehr intensive UV/VIS-Absorptionsbanden (vgl. Tabelle
1), lassen sich aber auch eindeutig durch IR- und Raman-
Spektren nachweisen (charakteristische Valenzschwingun-
gen: v(MO): =800-1000, v(MS): =400-500, wv(MSe):
~250-350 cm™~'; in Tabelle 1 sind aus Platzgriinden nur
die Frequenzen fiir die hochsymmetrischen Ionen mit
T4-Symmetrie angegeben). Fiir zahlreiche Spezies liegen
Totalzuordnungen sowie Normalkoordinaten-Analysen
vor®! (auch unter Zuhilfenahme von Isotopenverschie-
bungen®" wie fiir %¥'°MoQ,S27 1 92/100\o082 8
9/100MoS; " ®), Die Schwingungsspektren von Uber-
gangsmetall-Chalkogen-Verbindungen sind in einer Uber-
sicht besprochen worden®'!,

Den ersten Einblick in die Bindungsverhiltnisse geben
die Metall-Schwefel-Bindungslingen (Tabelle 1), die be-
deutend kiirzer sind als die Summe der jeweiligen Ionenra-
dien oder Kovalenzradien und damit auf eine Bindungs-
ordnung >1, d. h. die Beteiligung von n-Bindungen,
hinweisen. Die MoS-Bindungslinge in MoS;~ oder
MoOS: ™ liegt zwischen denen fiir Doppel- und Einfach-
bindungen. (Beide Bindungstypen kommen in der Mo,S,-
Gruppe vor; vgl. Abb. 13.)

Die Beteiligung von n-bindenden MOs 148t sich sowohl
durch verschiedene Messungen als auch durch MO-Rech-
nungen beweisen (fiir die MS; -Ionen mit T4-Symmetrie
aus den Valenzkraftkonstanten® (die zum Teil aus
Schwingungsspektren isotopensubstituierter Verbindungen
relativ zuverlissig bestimmt wurden®), aus Raman-Inten-
sitidten von v,(A,)®%, aus MO-Rechnungen®%” sowie Os-
zillatorenstirken der v,(t;—2e)-Elektroneniiberginge®®).
Die Rechnungen, aber auch empirische Befunde, z. B. der
lineare Zusammenhang zwischen der Energie des
langstwelligen Elektroneniiberganges v; und der Valenz-
kraftkonstanten'®”), beweisen eine Stabilisierung des stark
n-bindenden MOs le (vgl. Abb. 3). Aus den gemessenen
Oszillatorenstirken lassen sich MO-Koeffizienten (Popu-
lationen) fiir dieses MO bestimmen!®®, Die n-Bindungsan-
teile nehmen in den jeweiligen Metall-Schwefel-Bindun-
gen fiir analoge Spezies in der Reihe V<Mo < W <Re zu.
Sie sind deutlich groBer als in Thioanionen der Haupt-
gruppenelemente wie PS; ~, AsS}~ und SbS} ™14,

Die Bandenmaxima erlaubter Elektroneniiberginge sind
in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die Zuordnung gelingt nur ein-
deutig fiir die lingstwelligen Banden der Ionen mit T,-
und C,,-Symmetrie™*¥, Qualitativ lassen sich nach unseren
Untersuchungen an einer grofen Zahl (Tabelle 1) von An-
ionen®™! jedoch alle Banden Metallreduktions-Ubergingen
zuordnen (aus MOs mit iiberwiegendem Ligandencharak-
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ter in solche, die im wesentlichen am Zentralatom lokali-
siert sind). Empirisch folgt dies z. B. aus einer praktisch li-
nearen Beziehung zwischen den Ubergangsenergien und
der optischen Elektronegativitit des Zentralatoms (bei
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Abb. 3. Vereinfachtes MO-Schema fiir Tetrachalkogenometallate mit T,-
Symmetrie,

gleichen Liganden) oder der Liganden (bei gleichem Zen-
tralatom) (Abb. 4). Fiir Ionen mit Ty-Symmetrie ist die Zu-
ordnung t,—2e fiir den lingstwelligen Ubergang durch
MCD-Messungen gesichert!® (fiir die Tetrathiometallate
lassen sich zweifelsfrei interpretierbare MCD-Spektren
messen; vgl. Abb. 5; MCD =magnetischer Circulardichro-
ismus). Aufgrund empirischer Uberlegungen®® sowie un-
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Abb. 4. v,(t,—2e)-Ubergangsenergien von Spezies mit T,-Symmetrie als
Funktion der optischen Elektronegativitit des Zentralatoms oder der Ligan-
den O und S (zum Vergleich Daten fiir Dithioanionen). v, in 10* cm~".
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serer Untersuchungen zum Einfluf3 verschiedener Koordi-
nationszentren auf die VIS/UV-Banden von MoS2™ ist
die Zuordnung v,23t,—+2e und v;2t,-4t, wahrschein-
lich (vgl. Abschnitt 5.2). Die Lage von Metallreduktions-
Banden eignet sich auch zur Beschreibung von intramole-
kularen Redoxvorgangen (vgl. Abschnitt 2.5 und 3).
Photoelektronen-Spektren*”*! sind ebenfalls zur Cha-
rakterisierung der Elektronenstruktur dieser Verbindungen
herangezogen worden. (Zur weiteren Diskussion der Spek-
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Abb. 5. MCD-Spektrum (gestrichelt Elektronenanregungs-Spektrum) des
MoS2~-Ions.

tren, der Elektronenstruktur sowie der hoherenergetischen
Absorptionsbanden vgl. %)

Die ldngstwellige Bande der MOX;-Spezies
MoOS2™ und WOSe;~ konnte eindeutig m(X)—d(M)
(bzw. a,—e)-Ubergingen zugeordnet werden, da in den
Resonanz-Raman-Spektren (Erregerlinie innerhalb der ge-
nannten Bande) nur die Intensitdt derjenigen Linien, die
Schwingungen im  MX;-Chromophor entsprechen,
verstirkt wird®>**! (Abb. 6). Resonanz-Raman-Spektren
konnten auch von MoS;®"*1 (Abb. 6; ein besonders
schones Beispiel, das auch biochemisch interessant ist)
sowie von VS] P4 MoSei”, WSei ®**9 und
ReS ;Y (Abb. 6) erhalten werden. Besonders aussagekrif-
tige Spektren ergeben z. B. PPh}-Salze, da die Zahl der be-
obachteten Ober- und Kombinationsténe besonders grof3
ist®. Im Spektrum von ReS7 treten deutlich die Fluores-
zenzbande des t;—2e-Uberganges (bei ~ 18000 cm~' mit
vi(A;)=500 cm ') sowie ein unregelmiBiges Intensitits-
muster der Obertonbanden auf (zum Teil vergleichbar mit
einem Resonanz-Fluoreszenz-Spektrum). Die Anharmoni-
zitdt der v,(A,)-Schwingung der Thiometallate ist deutlich
geringer als die der Oxometallate, z. B. MnO 7 (vgl. B')
(Anharmonizitits-Konstanten: x;;(MoS; )= —0.4+0.3;
x11(ReS7)=—0.3+0.2 cm~ '),
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Abb. 6. Resonanz-Raman-Spektren von MoS;~, MoOS; ™, ReS7 sowie einigen Thiomolybdato-Komplexen mit doppelt verbriickenden MoS2~-Liganden;
|: Interkombinationsbanden von nv(MoS) mit W(CuS); x : weitere Kombinationstdne von Valenz- und Deformationsschwingungen.
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2.5. Reaktionen von Thiometallat-Ionen

M-==8-Gruppen mit n-Bindungsanteilen (z. B. in Thio-
metallaten) kénnen entweder mit Nucleophilen (Nu) oder
mit Elektrophilen (E) reagieren:

Mo'==S + Nu — Mo"~% + NuS (a)
(Abstraktion von S/Zwei-Elektronen-Reduktion)

Mo=S§+ E —+ Mo" + ES?~ b)
(Abstraktion von $°7)

Ein weiterer wichtiger Reaktionstyp sind intramolekulare
Redoxvorgénge:

Mo’(827) - Mo"~%S%) (©)
Mo'(827), — Mo 4(S,)2~ (d)

Die (S;)’~-Bildung kann formal durch intramolekulare
Reaktion von (S° (nach Gl. (c) entstanden) mit S*>~ erfol-
gen (Abschnitt 3). Dall dieser Reaktionstyp fiir die Molyb-
dan-Schwefel-Chemie (und wahrscheinlich mehrere kata-
Iytische und biochemische Probleme) von entscheidender
Bedeutung ist, war bis vor kurzem iibersehen worden (Bil-
dung von Polysulfid-Liganden s. u.).

Elektronen-Transfer-Reaktionen in Mo(SR),-Gruppen
unter partieller Disulfidbildung sind wahrscheinlich bio-
chemisch relevant®’?),

Vom Typ (a) kennt man Reaktionen mit Nu=CN~,
Diese interessieren im Zusammenhang mit bioanorgani-
schen und pribiotischen®® (Evolution von Molybdin-
Ur-Enzymen) Problemen. Beispielsweise ist fiir die Desak-
tivierung von Xanthin-Oxidase mit CN ~ folgender Reakti-
onstyp vorgeschlagen worden!**":

Mo'=S + CN~ — Mo"~2+ NCS~ (e)

d. h. eine Schwefelatom-Transfer-Reaktion verbunden mit
einer Zwei-Elektronen-Reduktion des Zentralatoms.

Mo005S%~ und Mo0,S:” reagieren mit CN~ unter
Zwei- bzw. Vier-Elektronen-Reduktion zu Cyanokomple-
xen, die keinen Schwefel mehr enthalten, sowie zu
SCN 1100191 Fip verbriickender Sulfid-Ligand (p, oder
us) ist im allgemeinen vor einer Reaktion mit CN~ ge-
schiitzt. Dies zeigt sich sowohl bei der Umsetzung des
,,Thiomolybdats** M0,S2; mit Cyanid zu [Mo;Ss(CN)s]*~,
wobei das triangulare MosS;-System mit Schwefelbriicken
zwischen den Mo-Atomen sowie das apicale Schwefelatom
nicht angegriffen werden!’®?, als auch bei der Reaktion
von Mo0,83; zu [Mo0,S,(CN)s]® 1'%, Méglicherweise rea-
giert dabei die zentrale Mo,S}"-Einheit eines Zwischen-
produktes nach Typ (a)''®L

Umsetzungen von Oxometallaten mit H,S in Gegenwart
von Cyanid verlaufen moglicherweise ebenfalls nach Re-
aktionstyp (a) (Thiometallate konnten allerdings als Zwi-
schenprodukte bisher nicht nachgewiesen werden). Diese
Reaktionen sind interessant, weil sie entweder zu neuarti-
gen p.-Thio(cyano)-Komplexen oder préparativ schwer
zuginglichen Cyano-Komplexen fiihren.

VO3~ setzt sich mit H,S!"*! in Gegenwart von Cyanid zu
[V(CN),]*~ um!'%%-97; enthilt das System auBerdem noch
Hydroxylamin, so entsteht [V(NO)(CN)e]*~110% 108109
MoO2~  reagiet mit H,S wund CN- zu

962

[M0,S5(CN)EJ6 ~11%- 119 [(CN)sMoSMo(CN)(J*~"1V (Abb.
7a), [Mo4S4(CN);,]F~1**1 (Abb. 7b), aber auch zu
[Mo(CN),]*~1'"°% Unter entsprechenden Bedingungen bil-

b)

Mo—Mo 2.853.2.855A
Mo—S 2.381,2.382A
Mo—C 2.190,2.191A

Abb. 7. Struktur von a) [(CN)sMoSMo(CN)sJ°~ und b) [M04Si(CN);2)¥~
{111, 114, 223).

den ReO7 bzw. WO:~ die Komplexe [Re,S,(CN)gJ* 1112
bzw. wahrscheinlich ein Cyano(thiocyanato)wolframat!''3,
In [(CN)iMoSMo(CN)e]*~ liegt interessanterweise eine
nahezu lineare MoSMo-Briicke mit sehr kurzen Abstinden
vor (Abb. 7a)l'". Eigene MO-Rechnungen ergeben delo-
kalisierte n-MOs iiber die drei Zentren MoSMo. Die be-
merkenswerten 7(S)—d(Mo)-Donorbindungen positivie-
ren den Schwefel und bewirken damit einen ungewéhnli-
chen CT-Ubergang Mo—S (Bande bei 27100 cm—").

Thio(cyano)metallate werden als wesentliche Spezies fiir
die Evolution von Metall-Enzymen angesehen®®. Der zu-
letzt genannte Komplex bildet sich ndmlich z. B. aus MoS$S,
und CN ~P% 1%l Wichtig in diesem Zusammenhang ist, da3
in Cyanomolybdaten CN ~ leicht gegen S-haltige Liganden
ausgetauscht werden kann®!?,

Wihrend also bei Vanadium bevorzugt Schwefel abstra-
hiert wird, erhélt man bei Molybd4n wegen seiner hohen
S-Affinitat hauptsichlich Komplexe, die noch verbriik-
kende S?~-Liganden enthalten. In diesem Zusammen-
hang sollten auch die bemerkenswerten Spezies
[Moy(NO)S;3* 751 und  [M0g(NO),S1,0P 19 er-
wihnt werden (Abb. 8), die unter 4hnlichen Bedingungen
wie [V(NO)(CN)¢J*~ entstehen. Die Komplexitit der Bil-
dungsweisen dieser Verbindungen ist bekannt; fiir das Sy-
stem MoOJ}~/H,S/CN~ gibt es Vorschlage!'%,

Angew. Chem. 93, 957-977 (1981)
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Abb. 8. Struktur von [Mos(NO),Si3)*~ und [Mos(NO).S,,0}*~, zwei unge-
wohnlichen polynuclearen Komplexen mit vier Koordinationsarten der
§2~-Liganden [59, 115a, 116).

Die Umsetzung von MoS:™ mit H* zu MoS; er-
folgt formal nach Typ (b). Auch bei der Reaktion von
MoS2=[15% gder MoOS3 1'% mijt Schwefel scheint dieser
Typ (d. h. E=S,) fiir die Entstehung von S}~ -Liganden
wesentlich zu sein. Bei der Bildung von [Mo'YO(S,),)*~
(vgl. Abb. 12) aus MoOS;™ und S; findet wahrscheinlich
die Reduktion nach Gl. (c) oder (d) mit r=6+ statt. Das
mogliche Zwischenprodukt {OMo™(S37)S2~}2~ (oder
{OMo'S%(S%~),}>~) konnte mit Schwefel unter Ringerwei-
terung (oder Ringbildung) reagieren. Als Nebenprodukt
(oder aus  [MoO(S,))>”) erhdlt man auch
[M0,0,S2(S4),F?~1""59 (vgl. Abb. 12). Zur Deutung ist in
diesem Zusammenhang wichtig, da sich MoOS;™ in L§-
sung auch ohne Zusatz von Schwefel bei Raumtemperatur
sehr schnell ,,zersetzt*, und zwar ebenfalls unter Beteili-
gung intramolekularer Redox-Kondensationen!''>, Hier-
bei bilden sich (moglicherweise iiber die angegebenen
Zwischenprodukte) Zweikern-Komplexe des Typs

[M02X,S,(S2)2]°~ (vgl. Abb. 12) mit statistisch durch O und
S besetzten X-Positionen (PPh7-Salz durch Kristallstruk-
turanalyse charakterisiert!"'*) sowie Dreikern-Komplexe
des Typs W,0X;™ (vgl. Abb. 9)1159,

Abb. 9. Struktur von [W,0Ss(H,0))*~ (Cs*-Salz [120]; Fehlordnung wie in
Abb. 10 angegeben).

3. Bildung von Poly(thiometallaten);
Thiometallate mit gemischten Valenzen

Wihrend zahlreiche Untersuchungen zum Kondensa-
tions-Verhalten von Oxometallaten in wiBriger Losung
durchgefithrt worden sind, gibt es nur wenige entspre-
chende Arbeiten iiber Thiometallate (vgl. "'”). Von den

Angew. Chem. 93, 957-977 (1981)

Autoren wurde jedoch bei der Interpretation der MefBer-
gebnisse nicht beriicksichtigt, dal neben Kondensationsre-
aktionen auch intramolekulare Redox-Prozesse ablaufen
koénnen!''®1"%  Kondensationsreaktionen nach Proto-
nierung von Thiometallat-Ionen erfolgen bei niedrigeren
pH-Werten als bei Oxometallat-Ionen, da die Protonenaf-
finitit von S deutlich geringer ist als die von O. Untersu-
chungen des Kondensationsverhaltens von Thiometallat-
Ionen werden durch komplexe Zersetzungsvorginge er-
schwert. Bisher konnte z. B. aus einer wiBrigen MoSZ ~-
haltigen Losung kein definiertes Kondensationsprodukt
isoliert werden.

WS2~ verhilt sich wiederum deutlich anders als MoS: ™
und Oxothiometallate: Eine Protonierung findet erst bei
relativ niedrigen pH-Werten statt (die Protonenaffinitit
von WS2™ ist geringer als die von MoS, , da die
Elektronendichte an den S-Atomen bei MoS;™ groBer
ist; vgl. Abschnitt 2 und 4). Beim Ansduern wifliriger
WS2™-Loésungen bilden sich kondensierte Spezies ne-
ben [(HS)WS,]~ (Abschnitt 2). Aus der Lésung kénnen
[W10Sg(H,0))>~-Ionen (Abb. 9; eine Spezies mit ge-
mischten Valenzen) mit Kationen wie Cs*[12% PPh 71?1
und NMe 38122 qysgefillt werden'2,

[W10Sg(H,0)*~, das ebenso als W3OS§_ formuliert
werden kann, da sich das sehr schwach gebundene H,O
auch als Kristallwasser auffassen 146t (im PPhZ-Salz ist
der W—O(H,)-Abstand noch linger als im Cs-Salz), ent-
halt wie W5S2712% formal 2 WY und 1 W' und entsteht
moglicherweise wie folgt:

WS2™ + 2H,0 — WO,S2™ + 2H,S
WO0,82” + H* —21 . OW(OH)Sx(aq)~
OWY(OH)S,(aq)~ — OW'Y(OH)(S;)aq)~ ®

OW'Y(OH)(S;)(aq)™ +2WS]™ —
[OW(WS,),(H,0)?~ + OH~ + 82~

Die Kondensation findet nach partieller Hydrolyse statt.
Die reine Schwefelverbindung W,S;~ (Abb. 10) 148t sich
wahrscheinlich nicht direkt aus wiBriger Losung erhalten,
aber z. B. einfach durch Erhitzen einer Losung von
(NH,),WS, in organischen Solventient**, Kiirzlich wurde
auch die homologe Spezies W,S; isoliert (Abb. 11)!'?],
die formal die zentrale Einheit W%S2* und zwei WY'S2™-
Liganden enthilt. (Unter Abstraktion der ,, WS}~ -Ligan-
den* reagieren W;S2~ und W,S?, mit FeCl, zu
[CL,FeWS,J*~2'1) Wihrend die Mo}yX,S?*-Einheiten
(X=0, S) fiir die Chemie von MoV charakteristisch sind
(Abb. 12 und 13), ist iiber die entsprechenden W-Einheiten
bisher wenig bekannt. Aus WS~ entsteht in organischen
Losungsmitteln, die etwas Wasser enthalten, leicht
W;0S; 2" Dies muB bei der Herstellung (durch Erhit-
zen von WS;~ in organischen Losungsmitteln) beachtet
werden. Das Poly(thiometallat) hat eine hohe Bildungsten-
denz?'*!,

EH-SCCC-MO-Rechnungen an den  neuartigen
Poly(thiometallaten) W;XS;™ (X=0, S) zeigen auch, daB
diese niherungsweise als Koordinationsverbindungen von
WIVX2*+ mit WS2™-Liganden beschrieben werden konnen.
Ein besetztes MO ist zu etwa 50% am zentralen W-Atom
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Abb. 10. Struktur von W;S2~ (PPh?-Salz) [124]. Die zentrale WS;-Einheit
ist fehlgeordnet; im Mittelpunkt des W—W-Vektors befindet sich das Sym-
metriezentrum (vgl. [120, 123, 124]).

SRALK

Abb. 11. Struktur von W,S%; [125].

g Mo-Q171117)

Abb. 12. Spezies mit S.~-Liganden, bei deren Bildung aus Thiomolybdaten
intramolekulare Redox-Prozesse beteiligt sind: [MoO(S4):]*~ [115¢],
[M0;0,55(84)2I°~ und [M0,0:8;(82):]°~ [115¢] (PPh?-Salze).

2 02’2“” 1.81523)

\ /WS
2482,8) L9B(7) >
1808(25) w W
]
2 4817 24768)
1688(16), 2LB(1 225”2 N1681(15)

- O

Abb. 13. Struktur von [Mo0,0,S,(S:PPh,),] [129b] und [Mo,S4(dtc);]> ~ [129a];
dtc = Diethyldithiocarbamat.
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lokalisiert, zeigt aber durch nicht zu vernachlissigende Be-
teiligung von Orbitalen der duBleren W-Atome deutliche
Metall-Metall-Wechselwirkung an!'*®. Nach diamagne-
tischer Korrektur fiir die W-Zentren ergibt sich ein
schwacher Paramagnetismus. Entsprechend findet man
bei W,S}, eine Metall-Metall-Bindung in der zentralen
WYS:*-Einheit!'?¢,

Eine ausgeprigte Polymerisationstendenz sollten ge-
mischte Oxothiometallate haben, weil die Protonenaffini-
tit von Sauerstoff deutlich héher als die von Schwefel ist.
Mo0,S} " -Ionen sind z. B. nur bei hohen pH-Werten sta-
bil. Bereits in ungefihr neutralen wiBrigen Lésungen tritt
sehr schnell ,,Zersetzung® bzw. Kondensation unter wahr-
scheinlicher Beteiligung folgender intramolekularer Re-
dox-Prozesse ein (vgl. Abschnitt 2.5):

257~ -2 g2 (®
d
Mo¥' —— Mo" (h)

MoY' + Mo" — 2MaY)

Initialschritt der Reaktion sollte auch hier eine Proto-
nierung des Sauerstoffs sein. Die Protonierung begiinstigt
sowohl die Kondensation als auch den intramolekularen
Redox-ProzeB, da hierdurch die effektive Elektronen-
dichte am Mo-Zentrum durch Verminderung der Mo—O-
n-Bindungsordnung verringert und somit die oxidierende
Wirkung von Mo erhoht wird. (Zu dhnlichen Redox-Kon-
densationen von MoOS2™~ in Methanol, die auch zur Bil-
dung von Poly(thiomolybdaten) fithren, vgl. Abschnitt
2.5)

Aus einer MoO,S; ™ -Losung konnte bisher das Anion
[M0,0,5,(S,):J*~ (vgl. Abb. 12) isoliert werden!'?’\. Bei der
Reaktion wird also formal ein S5~ -Ligand durch Oxida-
tion von zwei S?~-Liganden (unter Reduktion von Mo) er-
zeugt. In Gegenwart anderer schwefelhaltiger Liganden
entstehen auch Komplexe mit der zentralen Mo0,0,53%-
Einheit, z. B. M0,0,S,(dtc),!'".

Zahlreiche Untersuchungen sind an MoV-Komplexen
mit der zentralen Einheit M0,X,S2" (X=0, S), vor allem
mit biorelevanten Liganden wie Cystein, durchgefiihrt
worden!'?®. Die angegebene Einheit mit X =0 ist fir die
Chemie von Mo" wegen ihrer groen Bildungstendenz von
Bedeutung!'?®.. Die Einheit mit X =S entsteht z. B. bei Re-
aktionen des Thiomolybdats Mo,S3; mit S-haltigen
Liganden wie dtc~U'*%l in organischen Losungsmitteln.
In Abbildung 13 sind die Strukturen von
[M0,0,8,(S;PPh,),J'*® und [Mo,S4(dtc),]'*** mit Ab-
stinden angegeben. Die letztgenannte Verbindung enthilt
MoS-Einfach- und -Doppelbindungen, die linger bzw.
kiirzer sind als die Bindungen in MoS.™ (Abschnitt 2.4).

4. Multi-Metall-Komplexe mit
Thiometallat-Liganden

Thiometallat-Ionen haben bemerkenswerte Ligandenei-
genschaften, z. B. vielseitiges Koordinationsverhalten und
sehr niedrig liegende unbesetzte Orbitale. Daher weisen
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die Komplexe starke Metall-Liganden-Wechselwirkungen
auf (vgl. ). Komplexe mit diesen Liganden haben wir
erstmals vor ca. zehn Jahren beschrieben!!'”-!** Bemer-
kenswert ist, da Multi-Metaii-Komplexe dieser Art mit
unterschiedlicher Elektronenpopulation existieren (vgl.
Abschnitt 5.2) und daB einige Spezies wie [Fe(WS,),]*~ ko-
ordinativ nicht abgesittigte Metallzentren enthalten. Ei-
nige Komplexe katalysieren die Photoreduktion von
H,02"),

Mehrere zweiwertige Ubergangsmetall-Ionen reagieren
mit Thiometallat-Ionen in Lésung (z. B. in H,O) nach

2XR3 + M2* 4 2MO,_,S2™ -+ (XR,),[M'(MO, _S,).] o)

X=P, As; M’'=Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Zn, Cd, Hg; M=Mo, W;
n=23,4

zu Bis(thiometallato)-Komplexen (Multi-Metall-Komple-
xen mit zweizdhnigen Liganden), die sich z. B. als quartire
Phosphoniumsalze isolieren lassen (vgl. Tabelle 2; Aus-
nahme: die Kombination M’ = Fe, M =Mo). Nach spektro-
skopischen Untersuchungen koénnen in Losung vor der
Ausfillung andere Spezies vorliegen: So zeigen z. B. Lo-
sungen von Co?** und WO,_,S>~ (n=4, 3) in Wasser
nicht (wohl aber in organischen Losungsmitteln) die

charakteristischen  Elektronenanregungs-Spektren  der
[Co(WO,_.S,).)* " -Komplexe!®!!; aus einer orange L&-
sung von Fe?’* und WS2™ in Wasser 4Bt sich griines
(PPhy),[Fe(WS,),] ausfillen.

Besonders aus Tetrathiometallat-lonen kénnen - be-
dingt durch die hohe Elektronendichte an den S-Atomen -
Spezies entstehen, in denen der Ligand verbriickend wirkt,
z. B. doppelt verbriickend. (Diese Eigenschaft des
Liganden wird durch die Existenz der eindeutig cha-
rakterisierten und  spiter  diskutierten  Spezies
[Cl,Fe(MoS)FeCl,>~132  (vgl.  auch "%  ynd
NH,Cu(MoS,)!"** bewiesen.) Diese Tendenz ist besonders
bei Cu ausgeprigt. Es konnen sich sowohl einheitliche als
auch nicht einheitliche und réntgenamorphe Produkte bil-
den. Bei Ni’* treten z. B. neben den Spezies
(XR4)[Ni(MS,),] (M =Mo, W) bei der Reaktion in Wasser
auch amorphe Produkte auf, die im Gegensatz zum Kom-
plex nicht in Nitromethan 16slich sind und so abgetrennt
werden konnen!** 3¢, In CH,CN/H,O entsteht jedoch
nur der Komplex!"*. Dioxodithiometallate bilden in
Wasser erwartungsgemidB keine Nebenprodukte, jedoch
muBl hier wegen der groBen Zersetzungsgeschwindigkeit
der Anionen (vgl. Abschnitt 3) sehr schnell gearbeitet wer-
den!s],

Tabelle 2. Anionen des Typs [M'(MO,_.S,).]™~ und [LM'(MS,).)?~ sowie ihre Eigenschaften [a].

Anion Farbe NIR/VIS/UV [10? cm ~ Y] [b, m] IR {em '] [p] - El,,z Lit.
[o]

L—d(M’) L—L* d—»d VMOwm) V(MSirm) VMS,) ]|
{Fe(MoS.),J*~ violett 159 (17.3 [c]) 197, 24.4 _ 495/472 438 [148, 149]
[Fe(WS,),*~ orange 18Q0[) 23,27 - [d
(Fe(WS.).>~ griin 1622 23.4, 267 87 — 493/484 438 025  [144, 180, 188]
[Co(M00,S.).P - grin 14.7 (22.6 [c]) 29.1, 33.1 ~ 8.3 903/884 453/447 0.64 [135, 139]
[Co(WSJ).*~ olivgriin 12.2 25.8 ~ 8.6 — 500/491 450/442 0.48 [136, 142, 187]
[Co(WOS;).)*~ olivgriin 13.8 27.2,303 = 8.3 917/907 490/485 445 0.52 [137, 180]
[CO(WO,S,),1~ blaugrin  16.4 27.9 [c]) 31.7 ~ 15 927/892 — 440 068  [135, 138]
[*¥Ni(®*MoSa).}° - dunkelbraun 19.5, 25.3, 30.0 — 513/494.0 455.5/442.5 0.52 [134, 180, 182] [g, 1]
[Ni(Mo0OS,),]* - braun 21.8, 27.6, 31.0 896/884  500/492  458/446 0.58 (139, 180]
[Ni(M00,S,).]*~ braun 27.0, (31.0), 34.7 14.3 896/880 — 463/453 0.62 (135, 139]
[**Ni(WS,),)*~ rotbraun 23.8,26.3 ~143 — 496/490 449 0.54 [136, 183]{1]
[Ni(WOS;),}2~ braun 26.3, 30.1 14.5 921/908 496/486 450 0.58 [137, 180)
[**Ni(WO,S,).12 braungelb 31.5, 347 15.0 916.1/882.4 — 451.1 0.68 [135, 138, 184] 1, q]
[Pd(MoS.),)*~ rot 21.2, 26.1, 28.6, 31.6 — 513/497  450/435 1.09 [191, 192a, 180]
[PA(WS.),}°~ braunrot 25.2,27.2, 319 — 499/491 440 1.05 [191, 192a, 180]
[Pt(MoS,),]*~ rot 19.5, 24.3, =275, 32.5 - 510/496  454/433 [191, 192a, 180]
[Pt(WSa)]*~ braunorange 24.0, 32.0 — 498/489 446/438 [180] [f]
[**Zn(**MoS.).)* ~ braun — 17.5, 21.4, 31.9, 40.5, 429 [j] — — 5167499  456/434.5 [134, 185, 186b] (1]
[Zn(MoOS;).)* - orange — ~21.7, 25.1, 33.0 — 898 502 456/437 [139, 186b}
[*Zn(WS4). 1>~ orange — 21.7, 253 — — 492.4/487.2445.5/435 [136, 141, 186b} 1}
[Zn(WOS,),I’~ gelb — ~25.3,29.5 —  918/904  495/485 440 (137, 186b]
[CA(WS,),)*~ orange — 21.0, 25.3 [e] — — 493/486 435 [178, 186b]
[Hg(WS4)J]*~ orange — =21, 25.3 [e] — — 493/486 431 [178, 186b]
[CLFe(®MoSyF~ [h,i] dunkelrot  17.1,19.2  21.2, 23.0, 31.9, 35.2 95 — 503/488  452/(427) (188] [K]
[CLFe('MoS)P*~ [h,i] s.o. 5. 0. 5. 0. s.0. — 496/483.5 447.5/(427) [188] [k, I
[CL.Fe(WS,)]*~ [h] rot 19.4, 22.6 24.1, 26.8 87 — 492/482  443/438 [188]
((NO)Fe(WS,).~ dunkelrot  22.5 256 (15.6)— 487 450/443 [144, 180] [n]
[(dmf),Fe(WS4))*~ rot — 484/472 462/446 [178, 180]
[NCCu(**MoS4))*~ rot — 21.2, =222, 31.5, 40.5, 44.6 [j] — — 500/486 447/416 [186b] [k, 1]
[NCCu("°MoSy)I~ . 0. - 5. 0. - 4937481  443/415 [186b] [k, 1]

[a] M=Mo, W; M’'=Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Zn, Cd, Hg; n=2, 3, 4. b Zuordnung der Elektronenspektren bei starken M’—L-Wechselwirkungen approximativ
(vgl. Text). [c] Mdglicherweise Bande vom Typ d(M’)-L* [d] W. E. Newton, persénliche Mitteilung. [¢] Festkorper-Reflexionsspektren [f] A. Miiller,
M. C. Chakravorti, H. Dornfeld, Z. Naturforsch. B 30, 162 (1975). [g] Die in [192a] angegebenen Spektren der Komplexe [M‘(MS.),]>~ (M’=Ni, Pd, Pt) sind
nicht alle richtig, da sich einige NEt7-Saize in Lésung schnell zersetzen, z. B. (NEt,),[Ni(MoS,).), bei dem die in [192a] nicht angegebenen lingerwelligen Banden-

maxima schwer zu messen sind. Die von uns angegebenen Bandenmaxima der L&

gsspektren sti mit denen der Festkorper-Reflexions-Spektren iiberein.

[h] Reprisentativ fiir Komplexe des Typs [X,Fe(MS,)]*~ (vgl. Tabelle 3). [i] PPh}-Salz. [j] Messungen an NMe } -Salzen (vgl. Abb. 23 sowie Text). [k] Vgl. auch Ta-
belle 1 (Isotopendaten und Normalkoordinaten-Analyse: A. Miiller, E. Krickemeyer, W. Jaegermann, Sun Che, unverdffentlicht). [1] Die Isotopenangaben beziehen
sich auf die IR-Daten; vgl. entsprechende Literatur. {m] Die noch nicht publizierten Spektren wurden von PPh}-Salzen (wenn nicht besonders vermerkt) in
CH,C); oder CH,CN gemessen (haufig nur Hauptabsorptionsmaxima angegeben). [n] Das PPh7-Salz ist isostrukturell mit dem des entsprechenden Co-Komple-
xes [144]. [o] Cyclovoltammetrische Werte der Ni- (vgl. auch [192a)]), Co- und Fe-Komplexe: PPh}-Salze in Dimethylformamid (10~*M); Leitsalz NEt,I oder
NPr(PF;); Pt-Elektrode; gegen Ag/AgCl/LiCi(sat)EtOH (En= +0.143 V); 200 [mV/s]; Pd-Komplexe gegen SCE {191, 192a}; E) ,-Werte entsprechend Gl. (}).
[p] UM'S): =~270-330 cm ~". [q] PPh?-Salz/ Nujol; WS) mit Av=u(**Ni)— (**Ni)~0; ¥(NiS)=315.0 (Av=6.1) und 322.5 (1.3) cm .
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Abb. 14. Bis(tetrathiometallato)-Komplexe: [Ni(WS,);]*~ (AsPh}-Salz),
[Co(WS,),]*~ und {Fe(dmf),(WS,).J*~ (PPh}-Salz) mit quadratisch-planar,
tetraedrisch bzw. oktaedrisch koordiniertem Zentralatom (vgl. Tabelle 2 und
3) [121, 142, 178, 180Q].

In allen Komplexen der Tabelle 2 koordinieren
MO, _,S2"-Liganden zweizdhnig {iber Schwefel!'*’-13%,
Die von uns frither spektroskopisch nachgewiesenen
Strukturtypen der Bis(thiometallato)-Komplexe mit ver-
schiedener Koordination des Zentralatoms M’ sind in Ab-
bildung 14 dargestellt (Bestatigung durch Einkristall-
Strukturanalyse fir [Ni(Mo0S,).]*~1"*% [Co(WS,).]* "4,
[Ni(WS),]* 121, (Zn(WS,),)* 1" und [Hg(WS,) P~
(vgl. Tabelle 3)).

Einige Bis(thiometallato)-Komplexe existieren mit un-
terschiedlicher Elektronenpopulation, z. B. [Co(WS,),]"~
(n=2, 3, 4) und [Fe(WS,),]"~ (n=2, 3). Die Fe-Komplexe
konnten kristallin als XR; -Salze isoliert werden. Die Exi-
stenz von [Fe(WS,),]*~ war zu erwarten, da das zweifach
negative Anion im Cyclovoltammogramm reversible Ein-
Elektronen-Reduktion mit nur relativ schwach negativem
E\,,-Wert zeigt (Abschnitt 5.2).

Die Reaktionen im System Fe?*/MS2~/H,0 (M=Mo,
W), das von bioanorganischem Interesse ist, sind sehr
kompliziert. Wihrend [Fe(WS,),]*~ (wie auch z. B.
[Co(WS,).*~ und andere zweifach negativ geladene Kom-
plexe (Tabelle 2)) aus Wasser isoliert werden kann!'*¥, er-
hilt man bei der entsprechenden Reaktion von Fe?* mit

Tabelle 3. Multi-Metall-Komplexe mit Thiometallat-Liganden (gemittelte M—S- und M...M’-Abstinde in A) [a].

Verbindung Farbe M—S,, M—Sierm M..M’ Lit.
((PPh3);N):(NEt,)[Fe(MoS,);] violett 2.256 2171 2.740 [148]
(NEt,):[(PhS),Fe(MoS,)] dunkelrot 2.246 2.154 2.750 [151]
(NEt,),[(PhS),Fe(MoS.)] dunkelrot 2.255 2.153 2756 [152]
(NEt,);[Cl,Fe(MoS,)) dunkelbraun [e] [e] 2.786 [152)
[Fe(dmso)} [Cl,Fe(MoS.,)] dunkelrot [e] [e] 2.775 [155]
(PPh,)(N(C>H:)Me3)[Cl,Fe(MoS.)} dunkelrot €] le] 2775 [154, 157]
[Fe(dmso)«] [C1,Fe(WS.)] braun [e] {e] =277 [158])
(PPh)Y(N(C-H;)Me,)[Cl,Fe(WS.,)] rot [e] le] 2.808 [157]
{Fe(dmso),] [Cl,Fe(Mo00S;)] dunkelbraun [e] [e] ~2.78 [156])
(PPh.):0(Ss)Fe(MoS.)) dunkelbraun 2.253 2.145 2.731 [153)
(PPh){(Ss)Fe(WSy)] dunkelrot 2.255 2.157 2.753 [153]
(PPh)[(FeCl,),(MoS.)] braun 2204 - 2.775 (132]
(PPh.},{Co(WS.)2) olivgriin 2.219 2.139 2.798 [142]
(PPh,),[Ni(MoS,),] dunkelbraun 2.227 2.151 2.798 [140]
(AsPhy),[Ni(WSy4),] rotbraun 2.232 2.151 2.817 [121]
(PPh,)[Zn(WS,),] orange 2233 2.156 2927 [141]
(PPh)[Hg(WS.):] orange 2.246 2.173 3.088 (143]
NH,Cu(MoS.) rot 2.19 — 2.70 [133]
NH.Cu(WS.,) hellrot [d] - 2.72 b} {160]
{CusMoS,Cl}(PPh;):S rot 2.254 2.118 2.700 [165] [o]
{CusMoS-CI}(PPh;):0 dunkelrot 2.259 1.769 [c} 2.718 [154] [0]
{Cu; WS;Cl)(PPh;),S gelb 2.251 2.131 2717 [166] [o]
{Cu; WS,Cl(PPh,),0 gelb 2.241 1.754 [c] 2.738 [164] [o]
{CusW:Se}(PPh;),0, orangerot 2.251 1.696 [c] 2.780 [172]
{CusW1Sel(P(CH5)3)40; orange 2.248 1.70 [c) 2.784 [i]
{Ag:M0,Sc}(PPh;),S, violett 2227 2.108 2.975 [167] [j, n]
{AZ.W,S)(PPh,).S; orangerot 2.234 2.121 2.997 [167] [k, n]
{Ag.W,S¢}(PMePh,).S, orange 2.225 2.131 3.002 [170)
(PMePh,),Au(WS,) [d] 2.219 — 2.840 m
(PPh,);Agz(Mo0S.)-0.8 CH,Cl, rot 2.205 - 2.945 [169]
(PPh;);Ag:(WS.)-0.8CH,Cl, gelb 2.207 - 2971 (168}
(PPh;);Cuy(MoS.)-0.8 CH,Cl, rot 2.208 - 2.709 [154] [m]
(PPh;);Cux(WS.)- 0.8 CH,Cl, gelb 2214 — 2.740 [169]
(PPh,),{NCCu(MoS.)) rot 2.245 2.163 2.630 [155}
(NMe,),NCCu(MoS.,){CuCN] dunkelbraun 2.218 — [174}
(PPh,),[Aua(WS,),] dunkelrot [e, h] 2.136 [h] [175)
(PPh),JAux(WOS;),] orange le, h 1.745 [c} (176)
(PPh.).[Snx(WS.)d orange 223111 2.154 [f] 17
2199 [g] 2.168 [g]

{a] M=Mo, W; M'=Fe, Co, Ni, Zn, Hg, Cu, Ag, Au, Sn. [b] Entspricht der halben Linge der c-Achse. [c] M—O-Abstand. [d] Nicht angegeben. {e] Wegen statisti-
scher Fehlordnung nicht bestimmt. [f] Werte fiir den zweizdhnigen Liganden. [g] Werte fiir den ,,dreizihnigen* Liganden. [h] Vgl. Abb. 20. [i] R. Doherty, C. R. Hub-
bard, A. D. Mighell, A. R. Siedle, J. Stewart, Inorg. Chem. 18, 2991 (1979). [i] A. Miiller, H. Bigge, E. Koniger-Ahlborn, W. Hellmann, ibid. 18, 2301 (1979). [k] A.
Miiller, H. Bigge, E. Kéniger-Ahlborn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1978, 739. [I) J. C. Huffmann, R. S. Roth, A. R. Siedle, J. Am. Chem. Soc. 98, 4340 (1976).
[m] A. Miiller, H. Bigge, U. Schimanski, Inorg. Chim. Acta 45, L.249 (1980). [n] Die Kristallstrukturen der entsprechend hergesteliten Ag-Komplexe mit den Ligan-
den MOS;~ (M=Mo, W) und WO,S2~ konnten mangels geeigneter Einkristalle bisher nicht bestimmt werden. [o] A. Miiller, H. Bigge, U. Schimanski, T. K.

Hwang, Inorg. Chim. Acta, im Druck.
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MoSZ™ nach Gl. (i) im allgemeinen uneinheitliche und von
den Fillungsbedingungen abhiingige Produkte!****%! (un-
gefihre Zusammensetzung (PPh,),{Fe(Mo0S,),}), die nach
unseren Angaben!'* aber keine diskreten [Fe(MoS.,).]* -
Ionen enthalten und wegen des amorphen Zustandes nicht
eindeutig charakterisiert werden konnen. Im System
Fe?*/MoS; ™ /H;O bildet sich jedoch nach dem Mossbau-
er-Spektrum der eingefrorenen Losung!™*™" (vgl. Abschnitt
5.2 sowie Abb. 26) vorwiegend das dreifach negativ gela-
dene Anion [Fe(MoS,).)* ~"*"), das bisher nur aus Fe-Kom-
plexen mit S-haltigen Liganden und MoS;~ erhalten wer-
den konnte!'®, Diese Reaktion zeigt die groBe Stabilitat
von [Fe(MoS,).]’~ und beweist, daB fiir die Reduktion
nicht wie bisher angenommen!'**22" organische, schwefel-
haltige Liganden notwendig sind. Daher gelang es auch,
[Fe(Mo0S,),]*~ direkt aus einer Lésung von (NH,);MoS,
und FeSO,-7H,0 in CH;CN/H,O (1:1) als NMe -Salz
zu isolieren (Fillung mit Isopropylalkohol)'*?. (Die re-
duzierte Spezies bildet sich auch durch Umsetzung einer
Suspension von Fe(C,0,) in Dimethylformamid mit
MoS; 71"y Wihrend die groBere Stabilitit des dreifach
negativ geladenen Komplexes gegeniiber dem zweifach ge-
ladenen Komplex anhand des MO-Schemas verstindlich
wird (Abschnitt 5), ist der Mechanismus der Reduktion
noch nicht gekldrt. (Bei der Reaktion von Cu" mit
MoS;~, aber auch mit WS3~, bilden sich analog Cu'-
Komplexe.) Der hier erwihnte Befund ist auch im Hin-
blick auf Versuche zur Herstellung von FeSMo-Clustern
mit niederwertigem Mo von Interesse (Abschnitt 6), da die
Ein-Elektronen-Reduktion im obigen System ohne zusétz-
liches Reduktionsmittel ablauft.

Die beschriebene Neigung des MoS3 -Liganden, ver-
briickend zu fungieren (durch die hohe Fe-—~MoS,-Elektro-
nendelokalisation erfolgt leicht weitere Koordination; vgl.
Abschnitt 5), wird durch die Reaktion!'*"

[C1,Fe(Mo0S,)]>~ + {FeCl,} — [Cl,Fe(MoS,)FeCl,)*~ )

veranschaulicht. Im so erhaltenen Dreikern-Komplex
(Abb. 15) wirkt MoS3~ (wie auch in den ersten beiden
Komplexen in Abb. 18) als doppelt verbriickender Li-
gand.

A
SN

Abb. 15. Struktur von [{Cl,Fe),(Mo0S4))>~. Dieser Komplex enthilt einen
doppelt verbriickenden MoSf‘-Liganden {weitere Beispiele in Abb. 18)
[132].

Der diskrete Bis(tetrathiomolybdato)-Komplex von (for-
mal) Fe" ist nicht stabil. Beispiele fiir stabile isolierte
Komplexe des Typs [X;Fe(MS,)I*~ (M= Mo, W), die for-
mal Fe'" und einen Thiometallat-Liganden enthalten
(Grund: die untere Gruppe von Orbitalen mit vorwiegend
d-Charakter liegt hier bei einer signifikant hoheren Ener-
gie; vgl. Abb. 25 und Abschnitt 5.2), sind
(NEt,);[(PhS),Fe(MoS,)]"*" 132, (PPhy),[(Ss)Fe(MoS,)J"*%,
(PPha),[(Ss)Fe(WS,)]'*,
(PPh,)(N(C,H;)Me,)[Cl,Fe(MoS,)]'** 1371 (vgl. Abb. 16),

Angew. Chem. 93, 957-977 (1981)

(NEt,)[Cl,Fe(MoS,)I"*?,  [Fe(dmso)e)[Cl,Fe(MoS,)}"*,
[Fe(dmso)s][Cl,Fe(MoOS,)]**4,
(PPh,)(N(C,H;)Me;)[Cl,Fe(WS,)]"*” und
[Fe(dmso)e[Cl,Fe(WS)]"*®.  (Zur  Herstellung von
(NEt,);[(PhS),FeS;Fe(MoS,)] vgl. '*°L) Alle Verbindungen
(mit Ausnahme der zuletzt genannten) wurden durch Ein-
kristall-Strukturanalyse charakterisiert (vgl. Tabelle 3).
MS.~ (M=Mo, W) wirkt in allen Komplexen als zweizih-
niger Ligand (vgl. Abb. 16). Die Verbindungen mit dem
Kation [Fe(dmso)s]** sind moglicherweise wegen ihres h-
heren Fe-Gehaltes als Edukte interessant.

A
Ny

Abb. 16. Struktur von [CL,Fe(MoS,)I’~ und [NCCu{MoS,)}*~, zwei einfa-
chen Komplexen mit nur einem zweizihnigen MoS: ™ -Liganden (152, 155,
1571

Die Reaktion von Cu?*- mit MS; -Ionen (M=Mo,
W) fiihrt zu Produkten mit polymeren Anionen wie
NH,Cu(MoS)!"** und NH,Cu(WS,)!'*% In diesen Verbin-
dungen liegen Ketten aus kantenverkniipften CuS,- und
MS,-Tetraedern vor. Das Thiometallat-Ion wirkt hier for-
mal als doppelt verbriickender Ligand. Abbildung 17 zeigt
einen weiteren kettenférmigen Komplex mit Cu*- und
MoS2~-Ionen.

Kantenverkniipfte CuX,- und MX,-Tetraeder liegen
ebenfalls in den Verbindungen Cu;MX, (M=V, Nb, Ta;
X =8, Se)!*s'-1%3 mit Sulvanit-Struktur vor. Die ,,Polymeri-
sation* eines Kupfer-Thiometallat-Systems kann durch zu-

Abb. 17. Struktur des polymeren Anions in (NMe,),NCCu(MoS){CuCN}.
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sitzliche Liganden an Cu, z. B. PPh; oder CN~, verhin-
dert werden. Im Reaktionssystem M’'*/MOQ,_,S2~ /PR,
(M'=Cu, Ag, Au; M=Mo, W; n=4, 3; Ry=Ph,, (C;H;)s,
MePh,) bilden sich folgende strukturchemisch interessante
Verbindungstypen mit zweifach, dreifach und quasi-vier-
fach verbriickenden Thiometallat-Liganden:

a) Verbindungen mit  zentraler  Kubuseinheit
{Cu;MS;Cly(PPh;); X (M= Mo, W; X=S, 0): Der zentrale
Kubus ist stark verzerrt (vgl. Abb. 18 und 19). Der
MXS:~-Ligand wirkt hier dreifach verbriickend. Die Ko-
ordinationspolyeder der drei Cu-Atome sind nicht dquiva-
lent. Wihrend ein Cu-Atom verzerrt tetraedrisch umgeben
ist, liegt bei den beiden anderen ein Ubergang zu trigonal-
planarer Koordination vor (vgl. Tabelle 3).

50— 30X

ICU qy.L*?
3> .\T )

%—ﬁg'g-(&*‘ “lﬂﬁ

Abb. 18. Beispiele fiir Multi-Metall-Komplexe im System M’*/MO,_,S2~/
PPh, (n=3, 4; M'=Cu, Ag; M=Mo, W): (PPh:);Cusx(MoS.),
(PPh3)sAg(MoS.), {Cu;MoS:CIi(PPh,);S, {AgaMo0:Sel(PPh),S: (Literatur vgl.
Tabelie 3).

Abb. 19. ORTEP-Zeichnung der Gesamtstruktur von {Cu;WS,CI}(PPh;);S
und [AgsW,S¢(PPh;).S; (vgl. Abb. 18).

b)  Verbindungen mit neuartiger  Kifigstruktur
{(M{M,Ss}(PR3) X, (M'=Cu, Ag; M=Mo, W; X=3S, O;
Rs;= Ph;, (C;H;);, MePh,): Der neuartige Kiifig entsteht
formal durch Verkniipfung von zwei MS,M53S-Ringen (vgl.
Abb. 18 und 19). Der MXS;-Ligand wirkt in diesem Ver-
bindungstyp quasi-vierfach verbriickend (Bindungen zu al-
len vier M’-Atomen; vgl. Tabelle 3).

¢) Dreikern-Komplexe (PR;),M5%MS,) (M'=Cu, Ag, Au;
M= Mo, W; R;= Ph;, MePh,; n=2, 3, 4): Jeweils zwei M’'-
Atome werden von einem zweifach verbriickenden MS; -
Liganden verkniipft. Die M’-Atome haben einen oder zwei
PR;-Liganden, so daB fiir n=4 beide Atome verzerrt tetra-
edrisch, fiir n=2 beide annihernd trigonal-planar umge-
ben sind und fiir n=3 ein Atom tetraedrisch, das andere
trigonal-planar koordiniert ist (vgl. Abb. 18 und Tabelle 3).
Die  Strukturen der Verbindungen mit n=4,
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(PPh;),Ag(WS,)U'8,  (PPh,),Ag,(MoS,)"s51%  yund
(PMePh,),Ag,(WS.,)!"" sind bisher nicht durch Einkristall-
Strukturanalyse gesichert, jedoch ist der in Abbildung 18
dargestellte Strukturtyp in Einklang mit spektroskopischen
Befunden (*'P-NMR-, IR-, Raman- und besonders Reso-
nanz-Raman-Spektren)!'’!,

In den Verbindungen mit Kifig- und Kubus-Struktur
geht ein Thiometallat-Ligand bemerkenswerterweise sechs
Bindungen zu Cu- oder Ag-Atomen ein (vgl. Tabelle 3).

Die unter a) bis ¢) aufgefiihrten Verbindungstypen ha-
ben Bildungstendenzen in etwa gleicher Gréfenordnung;
daher entstehen leicht mehrere Verbindungen nebeneinan-
der!’1721731 Geringfiigige Anderungen der Konzentra-
tionsverhiltnisse der Reaktionspartner konnen das Gleich-
gewicht stark zugunsten einer Verbindung verschieben. So
wird z. B. durch Emiedrigung der Cu-Konzentration er-
wartungsgemiB die Bildung von {Cu,W,S}(PPh;),0, ge-
geniiber der von {Cu;WS;Clj(PPh;),0 begiinstigt!' .

Im System Cu*/MoS; /CN~/XR;} existieren eben-
falls mindestens zwei Verbindungen: (PPh,),[NCCu-
(MoS 2" (Abb. 16) und (NMe,);NCCu(MoS,){CuCN}
(Abb. 17). Die letzte Substanz ist bemerkenswert, weil hier
der Komplex [NCCu(MoS,)]*~ an die Cu-Atome einer un-
endlichen zickzackformigen CuCN-Kette koordiniert
ist'74, Es sei hervorgehoben, daB sich MoS;~ sowohl an
das CuCN-Molekiil als auch an eine CuCN-Kette anla-
gern kann.

Thiometallat-Liganden koordinieren speziell mit wei-
chen Kationen wie Cu*, Ag® und Au™* bevorzugt iiber
Schwefel. So konnte bisher keine Verbindung des unter c)
aufgefiihrten Strukturtyps mit MOS;™ -Liganden herge-
stellt werden. Diesem Prinzip folgend, haben wir mit Oxo-
trithiometallaten gezielt Verbindungen mit Kubus-Struktur
synthetisiert!"®4,

Als bisher einzige nicht polymere Thiometallate mit 1B-
Elementen ohne  zusitzliche Liganden  konnten
[Aux(WS,)2)* 11 und [Auy(WOS;),]> 1'%, d. h. reine Me-
tall-Schwefel-Ringsysteme ohne organische Liganden, iso-
liert werden. Die Anionen bestehen jeweils aus zwei Au-
Atomen, die tiber zwei Thiowolframat-Liganden verbriickt
sind (vgl. Abb. 20).

Au-S:2292- 24144

Au /
f
1745 W, Jf—L
OO__.( S
< O
Au-5:2368 - 2LT1A

Abb. 20. Struktur von [Auy(WS,),]>~ und [Aux(WOS;),]>~. In beiden Ionen
liegt eine Fehlordnung vor, wobei sich die Au-Atome iiber drei Positionen
verteilen [175, 176].
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Verbindungen mit Thiometallat-Liganden sind auch von
Elementen der 4. Hauptgruppe bekannt. In den neuartigen
polynuclearen Komplexen des Typs [M(MS,).]*~
(M’'=S8n, Pb; M=Mo, W) koordinieren nichtdquivalente
Thioanionen, und zwar verbriickende und zweizihnige
(Abb. 21). In den Verbindungen (PPhy),[Pb(MOS,),] lie-

gen sehr wahrscheinlich entsprechende Anionen
VOI'[]77’]78].

®)
Q

Abb. 21. Struktur von [Sny(WS.)4]*~ [177}.

Bisher ist lediglich ein Selenometallato-Komplex be-
kannt, ndmlich [Zn(WSe,),]* ~ 34179,

Bis(thiometallato)-Komplexe von Co und besonders von
Fe haben eine starke Tendenz, weitere Liganden anzula-
gern(!4+178.180 (TEe(WS,),]*~ z. B. ein N3 - oder NCS ~-Ion
sowie Dimethylformamid unter Bildung  von
[Fe(dmf),(WS,),J* 1178180 das nach Schwingungs- und
Méssbauer-Spektren die in Abbildung 14 angegebene
Struktur hat, wobei die Art der Aufspaltung der v(WS)-
Banden auf eine geringere Fe-WS7 ~-Wechselwirkung als
in den reinen Bis(thiometallato)-Komplexen (Abb. 14) hin-
deutet (keine eindeutige Unterscheidung zwischen v(WS,,,)
und V(WS,.,,); Tabelle 2). In wiBriger Losung liegt mogli-
cherweise oranges [Fe(H,0),(WS.4):)*~ vor. [Fe(WS,),]*~
und [Co(WS,);*~ reagieren auBergewohnlich schnell
mit NO zu den Mononitrosyl-Komplexen [M’(NO)-
(WS,),]*~1144 181 Thre PPh; -Salze sind isostrukturell!'®",

5. Spektroskopische Untersuchungen und
Bindungsverhiltnisse in Thiometallato-Komplexen

Spektroskopische Untersuchungen wurden sowohl zur
Bestimmung der Molekiilstruktur als auch zur Untersu-
chung der interessanten -elektronischen Eigenschaften
durchgefiihrt (vgl. Tabelle 2).

5.1. Schwingungsspektren und Molekiilstruktur

Durch IR-spektroskopische Untersuchungen konnten
die Strukturen von Komplexen des Typs
[M'(MO,_,S.).)*~ bestimmt werden!''”-**-*%. Die Isoto-
pen-Substitutions-Technik (**Fe/*°Fe, S5Ni/%2Ni,
63Cu/%Cu, %*Zn/%®Zn, “*Mo/'®Mo) ermdglichte es, die
Spektren der Komplexe [Ni(MoS,),)*~1*3,
[NI(WS,)]> 18- 1831, [Ni(WO,S,),> ~11# 184,
[Zn(MoS,),)> ~* 1%, [Zn(WS,))* 11,
[NCCu(MoS,)]>~ "84 und [Cl,Fe(MoS,)]> 1'% detailliert
zu interpretieren und zu zeigen, dall die (MS,,)- und be-
sonders die W(MS,..)-Schwingungen relativ charakteri-
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stisch sind!'3%'8%.13%] Daher sind entsprechende Bindungen
schwingungsspektroskopisch leicht nachzuweisen (vgl.
Abb. 22).

x:V(WStarm)

[N WS, 1512

Tr.

[}

ﬁ ‘ INI(WO,S))2"

xX x: 9 (WOger)  0:9WSpy)

900 700 500
v[cm’1l

Abb. 22. IR-Spektren von (PPh,),INi(WS,),] und (PPh,)[Ni(WO.S;);] im Be-
reich der WO- und WS-Valenzschwingungen (Beweis der Zweiz4hnigkeit der
Liganden und der S-Koordination).

Da in Thiomolybdato-Komplexen die ligandeninternen
Uberginge etwa denen in freiem MoS; ™ entsprechen, ge-
lang es auch, von fast allen in den Tabellen 2 und 3 ange-
gebenen Komplexen Resonanz-Raman-Spektren!'®® 5%
(vgl. auch %) zu erhalten (vgl. das Spektrum des MoS; -
Ions; Abschnitt 2.4), in denen die Linien totalsymmetri-
scher Schwingungen des MoS,;-Chromophors (meist
v(MoS)-Valenzschwingungen) deutlich verstirkt sind. Der
Resonanz-Raman-Effekt ermdglicht somit einen empfind-
lichen Nachweis von MoS; ~-Liganden, z. B. an Cu- oder
Fe-Zentren in biologischem Material (vgl. Abschnitt 6).
Hierbei kann u. a. signifikant zwischen verbriickenden und
zweizihnigen Liganden unterschieden werden!'>* (Abb.
6).

5.2. Elektronenstruktur und Stabilitit

Mit mehreren physikalischen Methoden wurde gefun-
den, daB in Thiometallato-Komplexen, die Zentralatome
mit offenen d-Schalen haben, starke Metall-Liganden-
Wechselwirkungen, d. h. delokalisierte Molekiilorbitale
vorliegen. Daher ist die Zuordnung der Elektroneniiber-
gangs-Banden (Tabelle 2) fiir solche Systeme nur approxi-
mativ. Die elektronischen Wechselwirkungen in M’'S,M-
Systemen haben bioanorganische Relevanz (Abschnitt 6).

Die bekannten Komplexe des Typs [M/(MO,_,S,).*~
(M’'=Fe, Co, Ni, Pd, Pt) zeigen charakteristische Absorp-
tionsbanden, deren Lage mit der in den freien Thiometal-
laten grob vergleichbar ist (daher Zuordnung: L—L*). Die
Symmetrieerniedrigung bei der Komplexbildung fiihrt
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haufig zu Aufspaltungen der Banden, wobei die Gesamtin-
tensitat praktisch unverindert bleibt. Wegen der starken
M-L-Wechselwirkungen hingen die Spektren im Bereich
der ligandeninternen Uberginge jedoch deutlich von der
Art des Zentralatoms ab (d. h. der unterschiedliche Einflufl
macht sich signifikant bemerkbar).

Eine charakteristische Aufspaltung der v,-Bande von
WS}~ (Tabelle 2) findet man z. B. beim Ni-Komplex. Da-
gegen ist die ldngstwellige Bande bei [Ni(Mo0S,),]*~ sehr
deutlich langwellig verschoben. Dies beweist unterschied-
liche Wechselwirkungen, die im MoS2™-Komplex beson-
ders grof3 sein sollten.

Nach EH-SCCC-MO-Rechnungen liegen in den Kom-
plexen [Ni(MS,),]>~ (M=Mo, W) starke 3d,,(Ni)- und
3d,,(Ni)-n-Wechselwirkungen mit Ligandenorbitalen
vor!'®!. Bei den Multi-Metall-Komplexen mit quadratisch-
planarer Koordination des Zentralatoms bewirkt die Koor-
dinationsgeometrie eine erhebliche Storung der Elektro-
nenstruktur der Liganden. Da die gegeniiberliegenden
Briicken-S-Atome der beiden Thiometallat-Liganden nur
etwa 2.8 A voneinander entfernt sind, werden die Energien
der besetzten nichtbindenden 3p(S)-Ligandenorbitale zum
Teil stark angehoben. Die Ni-MS2™-Wechselwirkung ist
insbesondere im MoS:~-Komplex so stark, da3 eine For-
mulierung als Ni"-MoY-Komplex die Bindungsverhilt-
nisse nicht mehr hinreichend genau beschreibt und eine
formale Reduktion des Ni-Zentrums sowie eine partielle
Disulfid-Bindung zwischen den verbriickenden S-Atomen
diskutiert werden muB.

Die Spektren von Komplexen mit d'°-Zentralatomen
zeigen im wesentlichen®? ligandeninterne Uberginge, die
denen der freien Thiometallat-Tonen entsprechen. Bemer-
kenswert ist, daB z. B. bei [NCCu(MoS,)]*~ und
[Zn(MoS,),]*~ von den drei lingstwelligen Banden die er-
ste (vy) und dritte (v;) in ihrer Struktur deutlich durch
Komplexbildung verindert werden, wihrend die zweite
(v,) in Lage, Intensitit und Halbwertsbreite praktisch un-
veridndert bleibt (vgl. Abb. 23)!'%* (Daf} dies nicht fiir
MoS; ™ -Komplexe mit offenen d-Schalen gilt, z. B. Kom-
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Abb. 23. Einfluf eines Koordinationszentrums auf die langstwelligen Ban-

den von MoS} ™~ (Spektren von (NMe,),[NCCu(MoS,)] und (NMe,);MoS, in
Acetonitril).
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plexe mit Fe und Ni, 148t sich MO-theoretisch erkld-
ren!'*l) MO-Rechnungen ergeben, daB durch Komplex-
bildung die t,-Orbitale der MS}~-Liganden erwartungsge-
maB viel stirker gestdrt werden als die 3t,-, 2e- und 4t,-
MOs!"?%, Hieraus folgt, daB an dem der v,-Bande entspre-
chenden Ubergang in MoS2™ das t,-Orbital nicht beteiligt
ist; dadurch wird die Zuordnung® v,23t,—2¢ und
vi2t,—>4t, gestiitzt!!®¢® Dies ist wahrscheinlich ein we-
sentlicher Beitrag zum alten Zuordnungsproblem der Elek-
tronenanregungs-Banden von tetraedrischen Chalkogeno-
metallaten der Ubergangsmetalle!*4,

Die Fe- und Co-Komplexe des oben angegebenen Typs
zeigen eine bemerkenswerte Bande hoher Intensitit
(6~10°-10* [M~' cm~"]) im NIR/VIS-Bereich (Abb. 24),
die bei klassischen Komplexen ohne starke Metall-Ligan-
den-Wechselwirkung nicht auftritt.

£
15000+
100001 [ColWS ipl?”
- [Colwos3),1% e
‘¢ had )
5000 N\ [ColWO055 )51 / |
»_\/\\ 2 ,/"‘\

300 200 500 600 760 800

Abb. 24. Elektronenanregungs-Spektren der Komplexe [Co(WO,_,S,).)*~ in
CH,CI1, (PPh} -Salze).

Eine Zuordnung kann anhand empirischer Gesetzmé-
Bigkeiten und durch MO-Rechnungen getroffen werden.
Fiir analoge Komplexe nimmt die Ubergangsenergie wie
folgt ab!"'®":

Fe- > Co-Komplex (X,pm(Fe) < Xon(Co))
Wolframato- > Molybdato-Komplexe (k)
Dithio- > Trithio- > Tetrathiometallato-Komplexe

Weiterhin besteht eine lineare Beziehung zwischen den
Ubergangsenergien der [Co(MoO,_,S,),]*"- und denen
der entsprechenden [Co(WO4_,S,).J*~-Komplexe. Wegen
der angegebenen Befunde sollten die intensiven Banden
Charge-Transfer-Ubergingen des Typs L—d(M’) zuzuord-
nen sein.

Diese Zuordnung wird durch EH-SCCC-MO-Rechnung
an entsprechenden Komplexen von Fe und Co!'**! gestiitzt,
die zu dem in Abbildung 25 gezeigten qualitativen MO-
Schema fithren!'2%- 154180187 (Dje Problematik der Reihen-
folge der MOs bei diesen komplizierten Systemen ist evi-
dent; das angegebene MO-Schema vermag aber interes-
sante Stabilititsfragen (Abschnitt 4 sowie weiter unten) zu
beantworten.) In Abbildung 25 sind folgende Klassen von
MOs etwa gleicher Energie zusammengefaBt: 1. nichtbin-
dende L-MOs mit vornehmlich 3p(S)-Charakter, 2. abge-
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schlossene und nichtabgeschlossene MOs mit vornehmlich
3d(M)-Charakter (entsprechend den e- und t,-Orbitalen in
einer kristalifeldtheoretischen Beschreibung) und 3. unbe-
setzte L¥-MOs mit vornehmlich 4d(Mo)- bzw. 5d(W)-Cha-
rakter (entstanden aus den 2e-MOs der freien Thiometal-
lat-Tonen** "), Charge-Transfer-Uberginge des Typs
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Abb. 25. Qualitatives MO-Schema der isoelektronischen Komplexe
[Fe(Mo0S4);’~ und [Co(MoS,),}*~ sowie analoger Bis(thiometallato)-Kom-
plexe von Fe und Co mit halb bzw. voll besetzten ,,d-Niveaus*. Die ge-
schweiften Klammern fassen MOs etwa gleicher Energie zusammen; zur
wahrscheinlichen Reihenfolge der MOs bei anderen Fe- und Co-Komplexen
vgl. Text.

d(M’)—L* sind wahrscheinlich bei hoherer Energie, mog-
licherweise im Bereich der ersten ligandeninternen Uber-
ginge, zu erwarten. (Die Zuordnung der Banden ist je-
doch, wie in Tabelle 2 vermerkt, wegen der starken Zen-
tralatom-Liganden-Wechselwirkung approximativ. Dies
gilt auch fiir die in der Tabelle 2 getroffene Zuordnung zu
d—d-Ubergéngen.)

Die Rechnungen beweisen auch die bemerkenswerten
Eigenschaften der Thiometallat-Liganden: Die MO-Koef-
fizienten der MOs mit 3d(M’)-Charakter zeigen hohe Elek-
tronendelokalisation (die mit zunehmendem Schwefelge-
halt der Liganden zunimmt) und damit starkes - Acceptor-
vermogen (erklirbar durch energetisch niedrig liegende
unbesetzte L*-Orbitale). Da die 3d-(M’)-Niveaus sich bei
dhnlicher Energie wie die nichtbindenden MOs der Ligan-
den (t, der freien MS~-Ionen!** """} befinden, folgt eben-
falls eine starke M’'-L-o-Wechselwirkung. Die Uberlap-
pungsintegrale zwischen 3d(M’)- und 4d(M)- oder 5d(M)-
Funktionen zeigen, dal bei einem M'—M-Abstand von
etwa 2.8 A auch direkte Metall-Metall-Wechselwirkungen
beriicksichtigt werden miissen.

Die Rechnungen ergeben weiterhin, daB bei der Kom-
plexbildung die Elektronendichte am M’'-Zentrum verrin-
gert und am M-Zentrum im Vergleich zum freien MS:~
erhéht wird. Die Elektronendichte an terminalen S-Ato-
men wird durch die Elektronendelokalisation insbeson-
dere bei Fe-Mo-Komplexen gegeniiber freiem MoS2~
kaum verdndert. Dies erklart die Fihigkeit dieses
Anions, als Briickenligand zu fungieren (z. B. in
[Cl,Fe(MoS,)FeCL)* 7).

Uber die Metallzentren M’ und M delokalisierte (besetz-
te) MOs treten besonders deutlich bei Komplexen mit
M’S,MS,M’-Einheiten in Erscheinung, z. B. M’'=Fe, be-
merkenswerterweise auch bei M’=Cu trotz abgeschlosse-
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ner d-Schale!"* (vgl. hierzu unten Diskussion der Reso-
nanz-Raman-Spektren).

Die Elektronenspektren von Komplexen des Typs
[X,Fe(MoS)?~ (X=Cl“52’154’188], PhHS!151 1521 p-
CH,—C¢H,S'"2, 158,53 gind wie erwartet sehr dhnlich.
Entsprechendes gilt fiir die [X,Fe(WS,)]*~-Komplexe.
Die Fe—WS2 ™ -Elektronendelokalisation ist z. B. in
[Fe(WS,),]>~ groBer als in [Cl,Fe(WS,)]* ~. Dies bewirkt im
erstgenannten Komplex eine niedrigere Energie sowohl fiir
den ldngstwelligen ligandeninternen als auch fiir den
L— d(Fe)-Charge-Transfer-Ubergang (Tabelle 2).

Die Stabilitit der Komplexe!™®® [Fe(MS,).]"~ und
[Co(MS,),]*~ (M=Mo, W) und das besondere Verhalten
der Fe-Verbindungen lassen sich wie folgt erkldren: Die
niederenergetischen MOs mit 3d(M’)-Charakter liegen fiir
die Co-Komplexe (hier sind diese aber im Gegensatz zu
den Fe-Komplexen mit n=2 besetzt) und [Fe(MoS,),]*~
niedriger und fiir [Fe(WS,),]*~ bei etwa gleicher Energie
wie die nichtbindenden L-Orbitale (Abb. 25). Daher wird
das instabile diskrete [Fe(MoS4),]*~ durch Aufnahme ei-
nes Elektrons als [Fe(MoS,);]>~ stabilisiert, und
[Fe(WS,),]"~ existiert mit n=2 und 3.

Die *’Fe-Méssbauer-Spektren von Spezies des Typs
[X,Fe(MS,)]*~ zeigen auBergewdhnlich niedrige Werte fiir
die Isomerieverschiebung (IS), und zwar im Bereich von
0.5 mm s~ 05271341881 (4]]e Werte relativ gegen a-Fe bei
Raumtemperatur). Hiermit wird ebenfalls die starke Elek-
tronendelokalisation Fe—MS3~ bewiesen. Die Delokali-
sation ist, wie erwartet, bei Mo-Komplexen grofler als bei
analogen W-Komplexen'®®, Die Wirkung eines Thiome-
tallat-Liganden wird deutlich durch die Abnahme der IS-
Werte in der Reihe [CL,FeCl,]>~ (IS=0.76 mm s~ '18%1)
[C1,Fe(WS)]*~ (IS=0.52 mm s~ !058) [(WS,)Fe(WS)]*~
(IS=0.43 mm s~!"%%) Das Mossbauer-Spektrum von
[Fe(M0S4),]>~ zeigt mit einer Isomerieverschiebung von
0.38 mm s~', daB die Elektronendichte am Fe-Zentrum
viel niedriger ist als fiir eine formale Oxidationsstufe + 1
zu erwarten wire!'*®; es ist praktisch identisch mit dem ei-
ner eingefrorenen Losung von Fe?* und MoS2™ in H,0
(Abb. 26, Deutung Abschnitt 4).

——
IS [mm/s]

Abb. 26. *’Fe-Mossbauer-Spektrum einer eingefrorenen Losung von Fe?*
und MoS:~ in Wasser [146] (1.2 mmol (NH,);MoS,, 0.5 mmol FeSO,-7H,0,
10 ml H,0, 77 K. [S=0.423 £0.035 mm/s; QS =1.060 £ 0.070 mm/s.

Das '"’Au-Mossbauer-Spektrum von [Auy(WS,),J> 17
14Bt sich so interpretieren, daB sich auf Au' mit abge-
schlossener d-Schale das n-Acceptorvermégen der WS; -
Liganden nicht stark auswirkt.

Das ESR-Spektrum von [Fe(MoS,),]>~ hat Ahnlichkeit
mit dem des MoFe-Cofaktors!*® und das von
[Co(WS4)21°~ in (PPh,),[Zn(WS,),) ergibt einen g, -Wert
~4,11%9,
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Mehrere Komplexe des Typs [M'(MO,_,S.).]*"
(M’=Fe, Co, Ni, Pd) sowie [(FeCl;),M0S,)*~"*" zeigen
ein reversibles Redoxverhalten!'?>18%187.191.192a] nyje Kom-
plexe lassen sich nach cyclovoltammetrischen Untersu-
chungen in einem (I) und zum Teil auch in einem zweiten
(IT) Ein-Elektronen-ProzeB reversibel reduzieren (vgl.
Abb. 27):

00 -05 -10 -15 -20 g
[Fe(ws, ), 12

s

Abb. 27. Cyclovoltammogramme von [Co(WS,),)*~ (NEt]-Salz in Dimethyl-
formamid/Et,NT) [187] und [Fe(WS,).]*~ (PPh%-Salz in CH;CN/NPr,(PF))
gegen Ag/AgCl/LiCl(sat)EtOH-Elektrode [180].

(Der zweite Prozef3 ist hiufig nur quasireversibel oder irre-
versibel.) Da bei den Fe- und Co-Komplexen die Halbstu-
fenpotentiale E},, merkbar ligandenabhiingig sind, sollten

I
[M(MO,s .Sl ™ <= [M'(MOs_ S~
" M

+ —
== [M(MO,_.S)al*

die zusitzlichen Elektronen in nicht voll besetzte Niveaus,
die neben 3d(M’')-Charakter auch Ligandenanteile haben,
aufgenommen werden. Fiir Oxothiomolybdato- und
-wolframato-Komplexe von Co nimmt die Energie des
L—d-Charge-Transfer-Uberganges [vgl. (k)] etwa linear
mit |E} | zu. (Durch Austausch S—O werden die obersten
besetzten Liganden-Orbitale abgesenkt und die nicht voll
besetzten Orbitale mit 3d(Co)-Charakter durch geringere
Delokalisation angehoben.) Bei den Ni-Komplexen sind
die entsprechenden Halbstufenpotentiale etwas weniger li-
gandenabhingig (doch ist die zweite Reduktionsstufe stir-
ker ligandenabhingig als die erste). Die Reduktion sollte
hier zumindest fiir die erste Stufe vorwiegend im Chromo-
phor NiS, ablaufen, wobei sich die Ladungsdichte auch an
den S-Atomen erhShen sollte; dies fithrt zur Verringerung
des partiellen Disulfid-Charakters (vgl. oben diskutierte
Ergebnisse der MO-Rechnungen). [Fe(MoS.),]* ~ zeigt eine
einzige reversible Reduktionsstufe!*, die nur formal dem
Ubergang Fe'— Fe® entspricht.

Diese experimentellen Befunde veranschaulichen eben-
falls die starke Elektronendelokalisation M'—>MO,_,S2~
(M’ =Fe, Co), da die Stabilisierung der formalen Oxida-
tionsstufen 0 und +1 der Metalle M’ zum Teil nur durch
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starke m-Acceptoreigenschaften der Thiometallato-Ligan-
den zu erkléren ist.

Durch Resonanz-Raman-Spektroskopie lassen sich bei-
spielhaft die Bindungsverhiltnisse in den Komplexen un-
tersuchen. Wihrend man in den Raman-Spektren von
Bis(tetrathiometallato)-Komplexen  ([M/(WS,),]>°~  mit
M’'=Pt, Zn siche Abb. 28) fiir die Intensititen Iy der
v(MS)-Banden grundsitzlich

IR(V(MSlerm)) > IR(V(MSbr))

findet (Grund: hohere n-Bindungsordnung in M—S,..,),
konnen sich in den Pri- und Resonanz-Raman-Spektren
deutliche Abweichungen von dieser Regel ergeben. (Bei
der Interpretation der Spektren sollte beriicksichtigt wer-
den, daBl v(MS,.,)-Schwingungen (besonders v,;) charak-
teristischer sind als v(MSy,)-Schwingungen; v(MS,,) ent-
hilt einen signifikanten Beitrag der vy(MS,e,m)-Koordina-
tel'®)) Erste Ergebnisse sollen hier kurz zusammengefafBt
werden!'*?%],

e

—————
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Abb. 28. Raman-, Pri- und Resonanz-Raman-Spektren (letztere ohne Ober-
ton-Bereich) sowie Elektronenspektren der PPh3-Salze von [M'(MS,).)* -
Komplexen (term = v(MS,m), br=v(MSy,)).

Strahlt man bei [Zn(MoS,),]*~ in die kiirzerwellige
Bande des v,-Dubletts oder bei [Ni(MoS,),]*~ sowie
[Pt(Mo0S,).]*~ in die lingstwellige Bande oder deren Aus-
laufer (auch 514.5 nm-Linie; in Abb. 28 nicht angegeben)
ein, so dndert sich das Intensititsverhiltnis.

Beim Einstrahlen in den Ausliufer der nieder-
energetischen Bande des v,-Dubletts von [Zn(MoS,),)*~
findet man dagegen das bisherige Intensititsverhiltnis.
Dies legt nahe, dal man beim Zn-Komplex beide Banden
des Dubletts grob Ubergingen in den beiden Chromopho-
ren MoS,(term) und MoS,(br) zuordnen kann. Bei
[Ni(M0S,),)*~ und [Pt(MoS,),}*~ kann zwischen den ent-
sprechenden Chromophoren (einschlieBlich der M'S,-
Chromophore) wahrscheinlich nicht deutlich unterschie-
den werden. Zur endgiiltigen Klidrung kénnte eventuell ein
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Anregungsprofil beitragen. (Die Elektroneniiberginge, die
den hier beobachteten Resonanz-Raman-Effekt bewirken,
sollten jedoch vorwiegend im zentralen MoS,M’S,Mo-Teil
lokalisiert sein'’®**l) Im Resonanz-Raman-Spektrum von
[Pt(Mo0S.,),*~ (A=488.0 nm) erhilt man auch verstirkte
Banden folgender Schwingungen: nw(MoS,,), W(PtS),
V(MoS,,,) + V(MO0S erm), Y(M0S,,)+v(PtS)!'92Y, Dies deutet
auf ein stark delokalisiertes Bindungssystem hin.

Das Auftreten von Interkombinationsténen von v(CuS)
mit nv(MoS) in Cu-Komplexen mit verbriickenden
MoS; -Liganden beweist, daB selbst im Fragment
Cu'S;MoS,Cu', wie auch die MO-Rechnung ergibt (vgl.
oben), delokalisierte MOs vorliegen (Abb. 6)!15%1928],

Magnetische Messungen sind in erster Linie zur Struk-
turaufklarung der Ni- und Co-Komplexe benutzt worden.
Die isolierten Ni-Komplexe sind, wie man fiir pseudo-qua-
dratisch-planar koordiniertes Ni"' erwartet, diamagnetisch.
Die Werte fiir die magnetischen Momente der Co-Kom-
plexe sind aufgrund der starken Elektronendelokalisation
M'->MO,_,S2” wesentlich naher am »Spin-only*-Wert
als die Werte ,typischer* Verbindungen mit tetraedri-
schem CoS,-Chromophor!'** 181871 Djeses Verhalten ist
noch deutlicher ausgeprigt bei [Fe(MoS,),]> ~1"4¢.,

6. Bedeutung von Thiometallat-Ionen und besonders
von MoSj ~ fiir bioanorganische Probleme

6.1. Relevanz fiir das Nitrogenase-Problem

In allen Mo-Enzymen spielen schwefelhaltige Liganden
eine dominierende Rolle®’"19% | etzteres gilt besonders
fir die Nitrogenase, in der Mo wahrscheinlich nur von S-
Liganden umgeben ist®’®, Das Enzym bewirkt die Bin-
dung von Luftstickstoff, die neben der Photosynthese der
wichtigste ElementarprozeB fiir das Leben auf der Erde ist.
Verschiedene Mikroorganismen reduzieren unter Beteili-
gung dieses Enzyms etwa nach dem folgenden Schema
Stickstoff zu Ammoniak:

{Fe-Proteinl]MgATP|MoFe-Protein} —
{Fe-Protein,,[MgADP + P]JMoFe-Protein,.q}

N;+8e¢~ +8H" - 2NH; + H,

Bereits 1930 erkannte Bortels (vgl. ®'®), daB Azotobacter N,
nicht in Abwesenheit von Mo fixieren kann. Die exakte
biochemische Bedeutung des Molybdéns ist noch nicht be-
kannt, wenn auch in den letzten Jahren wichtige Erkennt-
nisse gewonnen werden konnten!?!%2'7],

Die Nitrogenase besteht aus zwei separaten Proteinen,
dem MoFe-Protein (dem eigentlichen Reaktionstriger)
und dem Fe-Protein (dem Elektronentrager)®’® %", Das
Fe-Protein ist ein Dimer mit identischen Untereinheiten
und einem Molekulargewicht von ca. 60000. Jede Unter-
einheit enthilt einen 4Fe-4S-Cluster®’® "], Das MoFe-
Protein mit einem Molekulargewicht von ca. 220000 ist te-
tramer mit zwei Paaren verschiedener Untereinheiten (mit
2 Mo, 32-33 Fe und 27-32 sdurelabilen S pro Tetra-
mer)!'*?*!; es konnte aus 4. vinelandii in kristalliner Form
erhalten werden"", Folgende weitere Fakten scheinen fir
die Aufklirung von Struktur und Funktion des aktiven
Zentrums von Bedeutung zu sein: Shah und Brill'%! ge-
lang es, aus dem MoFe-Protein (aus verschiedenen Mikro-
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organismen) den niedermolekularen N-Methylformamid-
loslichen MoFe-Cofaktor (MoFe-co) zu isolieren (mit
Fe:Mo:S=8:1:6; nach neueren Untersuchungen etwa
7:1:426217Y " der nach ESR-"" und EXAFS-Untersu-
chungen!®® """ das aktive Zentrum des Proteins ist!'*®,
Dies wird dadurch bestitigt, daB MoFe-co das denatu-
rierte MoFe-Protein zu reaktivieren vermag und die Re-
duktion von Acetylen zu Ethylen katalysiert!". MoFe-co
enthilt ca. 50% des Eisens der Nitrogenase und alles Mo;
ein wesentlicher weiterer Fe-Anteil ist in 4Fe-4S-Clustern
gebunden.

Cramer et al."> """l machten aufgrund von EXAFS-Da-
ten die Strukturvorschlige (1) und (2) fiir die Mo-Umge-
bung (drei oder vier kiirzere Mo—S-Abstinde bei ca. 2.36
A, zwei oder drei Fe-Atome bei 2.72 A). Das Problem der

Art der Mo-Umgebung ist jedoch noch nicht ge-
165tl2]6’2]71.

’ Fe—/-S
S / 7
~ /S\ | /S\ Ve S H T'e ; (2)
(I) ,Fe /MO\ /Fe | ‘é--' --/-Fe
s s mo—s"
7 Ng
/ \

Zumff?® konnte zeigen, daB bei Siure-Base-Hydrolyse
des Proteins auch MoS2™ entsteht.

Es ist nun das Ziel einiger Arbeitsgruppen, MoFeS-Clu-
ster (wegen des Mo-W-Antagonismus auch WFeS-Cluster)
zu synthetisieren, die dhnlich aufgebaut sind wie MoFe-co
und das denaturierte Protein zu reaktivieren vermdgen.
Alle bisher publizierten Synthesen gehen von MoS2™ aus.
Grundsitzlich ist es jedoch auch méglich, andere Mo-S-
Verbindungen, z. B. [Mo(SR)4}* %%, zu verwenden.

Fe-Komplexe, in denen der MS2~-Ligand (M =Mo, W)
intakt vorhanden ist, z. B. [Fe(WS,),}>~, wurden erstmals
von Miiller et al. und spdter von Averill et al., Coucouvanis
et al. und Newton et al. hergestellt (vgl. Abschnitt 4 sowie
144 Diese werden als Vorlidufer fir MoFe-co angese-
hen!®’?, Besondere Beachtung verdient die Einheit (3), die
aus Komplexen mit der Gruppe (4) entsteht (vgl. Abschnitt
4). Bei Elektronenzufuhr vermag Molybdin mehr Bindun-

S, S,
ON N N,
(3) Fe\S/Mo\S/Fe Fe /Mo\ (4)

gen einzugehen. So entstehen im Reaktionssystem
MoS2~/3-3.5FeCl,/9-12 NaSR in Methanol die Dicuban-
Clusteranionen®!  [(MoFe;S,).S(SR)s’~ (Typ 1),
[(MoFe;S4),(SR)sF’ ~ (Typ 2), [(MoFe;S4),Fe(SR).o}>~ (Typ
3) und [(MoFe;S,),Fe(SR),.]*~ (Typ 4), die sich als quar-
tire Ammoniumsalze isolieren lassen (vgl. Abb. 29). Von
mehreren Verbindungen konnten auch die W-Analoga er-
halten werden*®". Das EXAFS-Spektrum von Typ 1
stimmt relativ gut mit dem des MoFe-Proteins aus C. pa-
steurianum iiberein'?*'?, Die Cluster lassen sich in mehre-
ren Ein-Elektronen-Schritten reversibel reduzieren. In al-
len Spezies sind MoFe;S,-Cluster verschiedenartig ver-
knipft. Nach den *'Fe-Isomerieverschiebungen eignen
sich folgende formale -elektronische Beschreibungen
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fir die zentralen Cluster: [Mo**Fel*Fe2*S,J**, +
[Mo®*Fe3" Fe2*S,’* (fiir Typ 1) und 2[Mo®* Fel* Fe2*-
S,’* fiir die Typen 2, 3 und 412°",

a Y
/\
\5/ ;«gg
Abb. 29. Geriist von [(RS);Fe;MoS4(1-SR);Fe;M0S4(SR):]* .

Die Reduktion von Mo"! in MoS3™ erfolgt wahrschein-
lich sowohl durch Reaktion mit dem Nucleophil SR~ als
auch intramolekular [nach den Angaben in Abschnitt 2.5;
Reaktionstyp (a), (c) oder (d)]. In diesem Zusammenhang
ist es bemerkenswert, daB S-haltige Liganden Mo redu-
zieren konnen (z. B. reduziert S~ Mo"' zu MoV und
Mo (Abschnitt 2.1)).

Es muf} in Zukunft versucht werden, Verbindungen zu
synthetisieren, in denen die Oxidationsstufe von Mo zwi-
schen der in den Clustern mit Dicuban-Struktur und der in
den Thiomolybdato-Komplexen liegt und in denen koordi-
nativ nicht abgesittigte Mo-Zentren enthalten sind (An-
nahme, daB im Enzym N, am Mo koordiniert ist)?'®2'%,

Aus Bakterien des Genus Desulphovibrio wurden zwei
nicht nitrogenaseartige MoFeS-Proteine isoliert!®*?, Be-
merkenswerterweise dhnelt das Elektronenspektrum des
einen Proteins dem von Komplexen des Typs
[X,Fe(MoS,)]*~¥74,

6.2. Relevanz fiir den Cu-Mo-Antagonismus

Kiihe, die auf Boden mit hohem Mo-Gehalt weiden, zei-
gen Krankheitssymptome (Andmie, Diarrhoe und retar-
diertes Wachstum), die durch Cu-Mangel ausgeldst wer-

Nahrungsaufnahme: cul* Mo02~

(203-209] “[207])

den (,Secondary trace element deficiency
Diese Mangelerkrankung verursacht in mehreren Gegen-
den der Erde einen substantiellen Verlust am Tierbe-
stand®*”), der nur durch zusitzliche Cu-Gaben verringert
werden kann, Folgende Fakten sind zu diesem Cu-Mo-An-
tagonismus bekannt: MoS2™~, das als stirkster Cu-Antago-
nist angesehen wird®”}, bildet sich bei in-vitro-Versuchen
im Panseninhalt unter physiologischen Bedingungen (18 h
und 39°C) aus Ammoniummolybdat und -sulfat (oder or-
ganischen Schwefelverbindungen®®), Die antagonistische
Wechselwirkung zwischen Cu"* und MoS]™ ist ein-
drucksvoll durch Bestimmung des Gewebegehaltes an Cu
und Mo von Ratten, die variierende Mengen von radioak-
tivem **CuCl, oder (NH,),*MoS, in der Nahrung erhiel-
ten, bewiesen®®® (vgl. Tabelle 4). Da Mo den Cu-Metabo-
lismus sowohl vor als auch nach Resorption beeinfluBit
(Abb. 30), ist die Aufklirung der Wechselwirkung schwie-
rig. Nach Mills bildet sich nach Resorption ein ,,[Cu]TM-
Protein-Komplex* (TM = Thiomolybdat)'**”), der Cu dem

Tabelle 4. Geweberiickstinde von Cu und Mo in Ratten nach unterschiedli-
chen Gaben von CuCl, und (NH,);MoS, [205] [a).

EinfluB unterschiedlicher Cu-Gaben in der Nahrung auf den Riickstand an
Nahrungs-Mo (6 mg Mo/kg Nahrung)

Nahrungs-Cu [mg/kg] 3 8 16
Kadaver-Riickstand an Mo

[Bruchteil der oralen Aufnahme] 0.40+0.02 0.22+0.01 0.15+0.02
Leber-Mo, gesamt
[mg/kg Trockenmasse] 1.2 0.8 0.4

Einfluf} unterschiedlicher Mo-Gaben in der Nahrung auf den Riickstand an
Nahrungs-Cu (3 mg Cu/kg Nahrung)

Nahrungs-Mo [mg/kg] 1] 12
Kadaver-Riickstand an *Cu

[Bruchteil der oralen Aufnahme] 0.34+£0.02 0.04+0.01
Leber-Cu, gesamt
[mg/kg Trockenmasse] ) 23 12

[a] Den Ratten wurde entweder *’Mo (als (NH,),”’MoS,) oder *Cu (als
%CuCl,) verabreicht, wobei sie wenigstens eine Woche lang mit Cu oder Mo
angereicherte halbsynthetische Nahrung erhalten hatten.

SOLZ' und S- Aminosduren

i

<——— Thiomolybdat (TM) (Bildung_im Pansen)

Cu/Mo-Wechselwirkung  polymere Cu/Mo/S-Verb.

im Darm: dadurch Hemmung der
Cu-{und Mo-) Resorption
Ergebnis: klinischer Cu-
Mangel mit niedrigem
Gehalt an Gewebe -Cu
und -Mo

im Gewebe:

TM wird resorbiert

TM -Protein - Komplexe

(Plasma,Nieren)

l <«<————— Gewebe - Kupfer

[Cu] TM -Protein-Komplexe
(dadurch Cu in nicht verfligbarer Form)
Ergebnis: klinischer Cu-Mangel trotz Cu und

Mo im Gewebe

Abb. 30. Inhibierende Wirkung von MoS2~ auf den Cu-Metabolismus von Weidetieren (nach [205]).
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Metabolismus entzieht. Hierfiir spricht die Beobachtung,
daB klinische Zeichen eines Cu-Mangels trotz hohen Cu-
Plasma-Gehaltes bei Tieren beobachtet werden, die auch
MoS; ™~ resorbiert hatten (vgl. auch 224),

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fiir ihre finanzielle Unterstiitzung.
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