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Wir haben vor einiger Zeit iiber homoleptische zweikernige
Eisen(II)-Thiolat-Komplexe mit der Koordinationszahl 3
berichtet, bei denen raumfordernde Liganden nicht zu der
sonst typischen tetraedrischen Schwefelkoordination gefiihrt
hatten.'!. Neben diesen Vertretern sind einige weitere ho-
modinukleare Metall(II)-Chalkogenolat-Komplexe bekannt,
die aus den gleichen Griinden dreifach koordinierte Zen-
tralatome enthalten.”) Konventionell aufgebaute zweikernige
homoleptische Thiolat- und Selenolatkomplexe mit der Ko-
ordinationszahl 4 sind dagegen viel hiufiger anzutreffen;
stellvertretend seien hier nur die Eisen-Alkanthiolat-Kom-
plexe [Fe,(SMe)e]*™, [Feo(SEt)s]*", [Fe,(SiPr)s]*~ und [Fe,(S,-
0-xyl);]*” (S,-0-xyl = 0-Xylol-a,0/-dithiolat) genannt, die aus
zwei FeS,-Tetraedern mit einer gemeinsamen Kante beste-
hen.’! Diese Art der Verkniipfung fiihrt zu einer zentralen
cyclischen Fe,S,-Einheit, die bei monofunktionellen Ligan-
den in der Regel vollstindig eben, wegen des rdumlichen
Anspruchs einer ndherungsweise tetraedrischen Liganden-
umgebung aber zu einer Raute mit stumpfen Winkeln an den
Metallatomen (und spitzen Winkeln an den verbriickenden
Chalkogen-Donorfunktionen) verzerrt ist.
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Vergleichbare M,E,-Rauten (E =S, Se) sind auch bei den
zweikernigen Komplexen der Koordinationszahl 3 anzutref-
fen. Im Vergleich der Verbindungen [Fe,{SC¢H;-2,6-
(SiMe;),}4] und [Fe,(SiPr),]*, die jeweils typische Beispiele
fiir drei- und vierfach koordinierte Komplexe sind, war uns
allerdings aufgefallen, dass die Fe,S,-Raute von [Fe,{SCsH;-
2,6-(SiMes),}4] spitze Winkel an den Eisenatomen ausbildet —
im klaren Widerspruch zu einer erwarteten Aufweitung, die
sich aus dem rdumlichen Anspruch trigonal-planarer FeS;-
Koordinationsumgebungen mit idealtypischen Valenzwinkeln
von 120° ergeben sollte.!*"!

Noch ungewohnlicher als diese der Erwartung wider-
sprechende Beobachtung erschienen uns allerdings die
Strukturmerkmale der Verbindung zu sein, die man erhilt,
wenn man an beide Eisenatome von [Fe,{SC¢H;-2,6-
(SiMe;),},] jeweils ein Acetonitril-Molekiil addiert und so zu
dem Komplex [Fe,{SC.H;-2,6-(SiMes),},(MeCN),] gelangt.
Dabei wechselt das Eisen von einer (verzerrt) trigonal-pla-
naren in eine (verzerrt) tetraedrische Ligandenumgebung,
was mit einer weiteren Verkleinerung des S-Fe-S-Valenz-
winkels der zentralen Fe,S,-Raute von 84.3(1) nach 79.8(1)°
einhergeht.

Mindestens ebenso iiberraschend wie dieser extrem
kleine Valenzwinkel ist der Umstand, dass der (gegeniiber-
liegende) exocyclische S-Fe-N-Valenzwinkel aus kompensa-
torischen Griinden nicht deutlich grofer als der idealtypische
Tetraederwinkel von 109.5° ist, sondern mit 100.3(1)° sogar
signifikant kleiner ausfallt.

Die hier beschriebenen Phidnomene legen die Vermutung
nahe, dass es bei den klassischen zweikernigen homolepti-
schen Chalkogenolatkomplexen der Koordinationszahl 4
mindestens eine bisher noch nicht beobachtete weitere Kon-
formation geben sollte, die einem definierten Minimum auf
der Potentialhyperfldche entspricht. Auf der Suche nach einer
derartigen Konformation, die offensichtlich von den bisher
verwendeten Metall/Ligand-Kombinationen verdeckt wurde,
haben wir mehrere Reaktionssysteme neu untersucht. Be-
sonderes Augenmerk wurde dabei auf solche Liganden
gelegt, die sich durch eine hohe Nucleophilie am Donor-
Schwefelatom auszeichnen und die gleichzeitig noch so wenig
raumfordernd sind, dass sie bitetraedrische Komplexe stabi-
lisieren konnen. Unter diesem Aspekt bieten sich fert-Bu-
tanthiolat-Liganden in besonderer Weise an, mit denen wir
bereits mehrere Komplexe mit vollig neuartigen chemischen
und strukturchemischen Merkmalen synthetisieren konnten,
beispielsweise die bitetraedrischen Nickel- und Eisen-Thio-
lat-Komplexe [Niy(StBu)s]*~ und [Fe,(StBu)s]~, die im Falle
des Nickels erstmals kantenverkniipfte, im Falle des Eisens
erstmals flichenverkniipfte NiS,- bzw. FeS,-Tetraeder ent-
halten.! Bei Untersuchungen zur Synthese des Komplexions
[Fe,(StBu),]*™ sind wir dann auf eine neuartige Konformation
gestoBen, die zusammen mit einer Spezies, deren Aufbau dem
konventionellen Muster entspricht, ein Paar neuartiger Bin-
dungsdehnungsisomere représentiert.

Beide Isomere bilden zusammen mit Tetramethylammo-
nium-Kationen das Komplexsalz [Me N],{o-[Fe,-
(StBu)¢]}{B-[Fe,(StBu)e]}.b®  a-[Fe,(StBu)¢]*~ (1a) ist das
konventionell aufgebaute Isomer (Abbildung1). Sein
Schwerpunkt ist zugleich auch ein kristallographisches In-
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Abbildung 1. Struktur von 1a (oben) und 1b (unten) im Kristall (Fe
rot, S gelb, C schwarz, H weif3; Radien nicht maf3stiblich).

versionszentrum, und in idealisierter Form fiihren die Sym-
metrieelemente zur Punktgruppe C,,, wobei die Eisenatome
auf der zweizdhligen Achse liegen.

In der zentralen ebenen Fe,S,-Einheit sind die Winkel am
Eisen mit 95.01(2)° stumpf und am Schwefel mit 84.99(2)°
entsprechend spitz. 1a ordnet sich damit in die Reihe der
Alkanthiolatkomplexe der allgemeinen Formel [Fe,(SR)]*"
nahtlos ein, denn fiir R=Me, Et und /Pr betragen die ent-
sprechenden Vergleichswerte fiir die Winkel am Eisen
104.1(1), 102.3(1) und 99.2(1)° bzw. 75.9(1), 77.7(1) und
80.8(1)° fiir die Winkel am Schwefel. Damit setzt sich der
Trend zur Anndherung dieser Winkel als Folge zunehmender
GroBe des Substituenten R linear fort. Das gilt auch fiir die
Korrelation zwischen den endo- und exocyclischen S-Fe-S-
Valenzwinkeln, wobei die Kompression des idealtypischen
Wertes innerhalb der Fe,S,-Raute von einer entsprechenden
Aufweitung des Winkels im exocyclischen Fragment begleitet
ist. Die a-C-Atome der tert-Butylreste liegen abwechselnd
oberhalb und unterhalb der Fe,S,-Ebene, sodass 1a als a-anti-
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Isomer zu bezeichnen ist. Mit Blick auf die Abweichung der
a-C-Atome von der Referenzebene zeigt sich allerdings keine
Abhingigkeit dieses Wertes von der Grofe des Substituenten
am Schwefel. Sie betriigt 1.68 A fiir R =Me, 1.72 A fiir R =
Et, 1.65 A fiir R=iPr und 1.50 A fiir R =Bu.

Wie im Isomer 1a finden wir auch in der Struktur von f3-
[Fe,(StBu)¢]>~ (1b) ein kristallographisches Inversionszen-
trum (Abbildung 1). Die Punktgruppe fiir das idealisierte
Molekiilanion ist ebenfalls C,,, aber die zweizédhlige Achse
verlduft hier durch das Inversionszentrum senkrecht zur
Fe,S,-Ebene. Betrachtet man nur das Eisen-Schwefel-Gertist
mit den o-C-Atomen der Thiolatreste, erkennt man die
Symmetrieelemente der Punktgruppe D,,, wobei die prinzi-
pielle Achse nun mit dem Eisen-Eisen-Vektor zusammenfllt.

Auf den ersten Blick konnte man das Isomer 1b als
Ubergangszustand ansehen, der durchlaufen wird, wenn man
das anti-Isomer 1a in eine Form tberfiihrt, die einer Spiege-
lung an der von den Eisenatomen und den terminalen
Schwefelatomen aufgespannten Ebene entspricht. Eine
Uberlagerung des entsprechenden Anfangs- und Endzustan-
des mit der Struktur von 1b ist in Abbildung 2 dargestellt.

Abbildung 2. Uberlagerung von 1a und seinem Spiegelbild (Kugel-
Stab-Modell; schwarze Stibe; unterbrochen: a-C-Atome nach Spiege-
lung) mit 1b (grof3e Kugeln) ohne Methylgruppen.

Die fundamentalen Unterschiede zwischen 1a und 1b
treten besonders eindrucksvoll beim Vergleich der exo- und
endocyclischen S-Fe-S-Valenzwinkel zu Tage. Die zentrale
Fe,S,-Raute im Isomer 1b weist jetzt den extrem kleinen
Winkel von 76.43(2)° am Eisen auf, der um ca. 33° gegeniiber
dem idealtypischen Tetraederwinkel und um 18.58° gegen-
tiber dem entsprechenden Wert von Isomer 1a verkleinert ist.
Damit finden wir beziiglich der Winkel innerhalb der Fe,S,-
Rauten der Isomeren 1a und 1b invertierte Verhéltnisse vor:
Ausgehend von einer quadratischen Einheit kommen wir
durch eine Streckung der Diagonalen, auf der die S-Atome
liegen, zur Situation im Isomer 1la, wihrend eine entspre-
chende Stauchung zur Situation im Isomer 1b fiihrt. Wegen
dieser Stauchung kommen sich die Schwefelatome bis auf
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eine Entfernung von 2.914(1) A nahe, wobei der Fe-S-Fe-
Valenzwinkel auf den Wert von 103.57(2)° anwichst. Der
Abstand zwischen den Eisenatomen stellt sich dabei auf den
Wert von 3.701(1) A ein und nihert sich damit dem Bereich,
der sonst fiir eckenverkniipfte FeS,-Tetraeder typisch ist
(3.89(2) A in [Fe,(SEt),,]>").5!

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der im Vergleich
zu 1a invertierten Geometrie der Fe,S,-Raute von 1b kommt
in der planaren Geometrie der CSFe,-Fragmente zum Aus-
druck, die auf sp’-hybridisierte S-Atome zuriickzufiihren ist.
Aus diesem Zustand heraus konnen die verbriickenden tert-
Butanthiolat-Liganden nun in ausgeprédgtere n-Donor-
Wechselwirkungen mit den Eisenatomen eintreten, die zu-
sammen mit den etwas kleineren Kovalenzradien der Donor-
atome zu signifikanten Verkiirzungen der Fe-S-Bindungen
innerhalb der zentralen Fe,S,-Raute fithren. Im direkten
Vergleich zwischen den Isomeren 1a und 1b betrégt diese
Verkiirzung 0.049 A, und wir sehen in ihr den wesentlichen
Grund fiir die relative Stabilitit des Isomers 1b.

Vergleichbar ausgeprigte m-Donor-Wechselwirkungen
treten auch zwischen den terminal gebundenen Schwefel-
atomen und dem Eisen auf, wobei die Verkiirzungen der Fe-
S-Bindungen hier mit 0.023 A etwas geringer ausfallen. Die
Anordnung der tert-Butyl-Reste in der Peripherie von 1b ist
auch hier mit der Erwartung an sp>hybridisierte Schwefel-
atome kompatibel, denn die jeweiligen a-C-Atome liegen mit
ihren Schwefelatomen und dem Eisen in einer gemeinsamen
Ebene. Es handelt sich bei 1b also um das $-in-plane-Isomer.

Charakteristisch fiir 1b und besonders bemerkenswert ist
der ungewohnlich kleine exocyclische S-Fe-S-Valenzwinkel,
der mit einem Wert von 91.35(2)° an den Winkel innerhalb
der Fe,S,-Raute erinnert und der um nicht weniger als 26.39°
kleiner ist als der entsprechende Winkel im Isomer 1a. Wir
halten 1a und 1b fiir Bindungsdehnungsisomere, weil beide
Komplexionen den gleichen Spinzustand haben und sich in
den Fe-S-Bindungslidngen und im Fe---Fe-Abstand so deutlich
voneinander unterscheiden, dass es sich nicht um packungs-
bedingte Verzerrungsvarianten handeln kann.[! Thre Struk-
turen sind in Abbildung 1 gegeniibergestellt, Tabelle 1 gibt
einige ausgewihlte Abstinde und Bindungswinkel wieder."

Geometrieoptimierungen auf Basis von DFT-Rechnun-
gen! zeigen, dass beide Isomere einem Energieminimum der
Potentialhyperflache entsprechen, wobei das a-Isomer um ca.
7 kcalmol ! stabiler zu sein scheint. Dieser Zahlenwert ent-
spricht allerdings auch ungefihr der Genauigkeit der durch-

Tabelle 1: Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°] (Angaben ohne
Standardfehler sind Mittelwerte).

Ta 1b
Fe-Fe 3.248(1) 3.701(1)
uS-uS 3.555(1) 2.914(1)
Fe-uS 2.404 2.355
Fe-S, 2.325 2.302
pS-Fe-psS 95.01(3) 76.43(3)
S-Fe-S, 117.74(3) 91.35(3)
uS-Fe-S; 110.45 123.30
Fe-uS-Fe 84.99(2) 103.57(2)
X-us-Y 105.37 119.86

www.angewandte.de

Chemie

8427


http://www.angewandte.de

Zuschriften

gefiihrten Rechnungen. Fiir beide Isomere ergeben sich
danach Geometrien mit ebenen Fe,S,-Geriisten, die sich nur
unwesentlich von den experimentell bestimmten Strukturen
unterscheiden. Die Fe-Fe-Abstdnde konnten z.B. gut repro-
duziert werden (3.18 A fiir das Isomer 1a und 3.69 A fiir das
Isomer 1b). An den oben diskutierten stabilisierenden -
Donor-Wechselwirkungen innerhalb des {Fe,S,}-Geriistes von
1b sind nach den Ergebnissen der DFT-Rechnungen im
Wesentlichen neben den 3p,-Orbitalen der Briicken-Schwe-
felatome und den 3p,-Orbitalen der terminalen Schwefel-
atome die 3d,._,-Orbitale des Eisens beteiligt. Als Energie-
barriere zwischen den beiden Isomeren lésst sich — vom sta-
bileren Isomer aus — durch Mittelung der Strukturen ein Wert
von 32 kcalmol™ abschitzen, der ein weiteres sicheres Kri-
terium dafiir ist, dass es sich hier tatsichlich um zwei Isomere
handelt. Die Grenze zwischen Isomeren und Konformeren
wird in der Literatur bei einer Energiebarriere von typi-
scherweise 30 kcalmol™' fiir die Umwandlung von einer
Geometrie in die andere gesehen.[’

Die rdumliche Anordnung dieser Orbitale im Isomer 1b
geht aus Abbildung 3 hervor. Die entsprechende Bindungs-
analyse fiir das Isomer 1a ergibt, dass wegen der ungiinstigen
rdumlichen Anordnung der 3p,-Orbitale des Schwefels keine
vergleichbaren m-Wechselwirkungen innerhalb der Fe,S,-
Raute zustande kommen, und fiir die terminalen Schwefel-
atome resultieren aus dieser Orbitalsituation heraus bindende
o-Wechselwirkungen.

Abbildung 3. Wechselwirkung der 3p-(u-S)-, 3p,-S- und 3d,._.-Fe-Orbi-
tale in 1b (oben) und 1a (unten).
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Das Nullfeld-Mo6B8bauer-Spektrum der kristallinen Ver-
bindung [Me,N],{a-[Fe,(StBu)s]H{p-[Fe,(StBu)y]} bei T=80 K
(Abbildung 4) besteht aus den beiden Quadrupol-Dubletts
der Isomeren a-[Fe,(StBu)g]*~ und B-[Fe,(StBu)]*, die sich
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Abbildung 4. Nullfeld-MéRbauer-Spektrum von [Me,N],{a-[Fe,(StBu)¢]}-
{B-[Fe,(StBu)]} bei 80 K.

deutlich voneinander unterscheiden. Die Quadrupolaufspal-
tung ist fiir 1b wegen der starken Verzerrung des Koordina-
tionstetraeders mit 3.65 mms~' besonders groB. Fiir das we-
niger stark verzerrte Isomer 1la betrdgt sie dagegen
3.16 mms". Dieser Wert ist sehr gut mit dem entsprechenden
Parameter des (ebenfalls konventionell aufgebauten) Kom-
plexions [Fe,(SEt)¢]*~ vergleichbar, der bei 3.25 (T=4.2 K)
bzw. 2.97 mms™! (T=100K) liegt.”) Die zugehorigen Iso-
merieverschiebungen lassen auch Einfliisse der Fe-S-Bin-
dungslingen erkennen. Mit 0.73 mms ™" ist der entsprechende
Wert fiir 1a deutlich groBer als der fiir 1b (0.70 mms™). In-
teressanterweise wurde fiir das Komplexion [Fe,(SEt)s]*" ein
6-Wert von 0.70 (T=4.2K) bzw. 0.67 mms~' (T=100K)
gefunden. Die mit DFT berechneten M68bauer-Daten geben
die experimentellen Trends korrekt wieder: Die kleinere
Quadrupolaufspaltung und die groBere Isomerieverschie-
bung wurden fiir das Isomer la ermittelt (3.23 und
0.63mms™" im Vergleich zu 3.33 und 0.61 mms™' fiir das
Isomer 1b).

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass die klassische
Koordinationschemie noch fiir manche Uberraschung gut ist.
Der Nachweis der Existenz zweikerniger bitetraedrischer
Metall-Thiolat-Komplexe in unterschiedlichen stabilen bzw.
metastabilen Konformationen als Bindungsdehnungsisomere
wirft die Frage auf, ob es sich hier nicht um den Spezialfall
eines intrinsischen PhZnomens mehrkerniger Komplexe
handeln konnte, die aus verkniipften tetraedrischen Grund-
elementen bestehen. Wir konnen an dieser Stelle natiirlich
noch keine schliissige Antwort auf diese Frage geben. Wich-
tige weitere Hinweise auf ein derartiges Phdnomen konnten
wir allerdings aus weiteren DFT-Rechnungen erhalten, die
auch fiir das Komplexion [Fe,(SMe)¢]*~ die Existenz zweier
unterschiedlicher Bindungsdehnungsisomere wahrscheinlich
machen. Wenn wir die Alkylgruppe des Liganden durch
Wasserstoff ersetzen, finden wir fiir das Isomer mit sp*-hy-
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bridisierten Schwefelatomen jedoch kein Minimum mehr auf
der Potentialhyperfldche. Dieses Ergebnis unterstreicht, dass
es auch in Zukunft von erheblicher Bedeutung sein wird, tiber
den Substituenten des Schwefels in Reaktionen mit Thiolat-
liganden Einfluss auf die Eigenschaften der gebildeten Pro-
dukte zu nehmen.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in einer Stickstoffatmosphére durchgefiihrt.
Die verwendeten LoOsungsmittel wurden entgast und absolutiert.
Synthese von [Me,N],{o-[Fe,(StBu)s]H{p-[Fe,(StBu)s]}: Eine Losung
von 400 mg (3.5 mmol) NaSsBu in 1.5 mL Methanol wird tropfen-
weise mit einer Losung von 130 mg (1.0 mmol) FeCl, in 2 mL Di-
methylformamid versetzt und 10 min geriihrt. Nach Zugabe von
170 mg [NMe,]Cl (1.5 mmol) wird das Reaktionsgemisch weitere
10 min geriihrt und zur Abtrennung geringer Mengen an fester Phase
filtriert. Das Filtrat wird auf zwei Reagensgldser verteilt, mit dem
vierfachen Volumen an Diethylether iiberschichtet und bei ca. —26°C
aufbewahrt. Nach ca. einer Woche haben sich bernsteinfarbene
Kristalle der Zusammensetzung [Me,N]{a-[Fe,(SfBu)s]H{p-[Fe,-
(SrBu)g]} gebildet. Ausbeute 0.18 g (45 % bezogen auf Eisen).
DFT-Rechnungen: Die Isomere 1a und 1b aus Abbildung 1
wurden unter Verwendung ihrer Kristallstrukturen und unter voll-
standiger Geometrieoptimierung untersucht. Hierzu wurde das BP-
Dichtefunktional"” in Kombination mit der TZVP-Basis fiir Eisen
und Schwefel und der SV(P)-Basis fiir alle anderen Elemente ver-
wendet."! Weiterhin kam die skalar-relativistische regulire Nihe-
rung nullter Ordnung (ZORA) zum Einsatz."” Zur Beschreibung der
antiferromagnetischen Kopplung zwischen den beiden Metallzentren
wurde die Broken-Symmetry-DFT-Methode verwendet.') MoBbau-
er-Parameter wurden unter Einsatz der gleichen Methoden und Pa-
rameter berechnet, wie sie in einer kiirzlich erschienenen Studie zu
einkernigen Eisenkomplexen kalibriert wurden.' Zum Einsatz
kamen das B3LYP-Funktional™ und die CP(PPP)-Basis fiir Eisen.*!
Alle Rechnungen wurden mit dem Programm ORCA durchge-
fithrt.['”!
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