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Mononuclear Nickel Thiolate Complexes Containing Nickel Sites in Diiferent Oxidation States: Molecular Definition of

[Ni(SCgH,0),]>~ and [Ni(SCeH,0),] ™ *

A solution of NiCl, - 6 H,O in EtOH/H,O reacts with nBuzN
and o-mercaptophenol to form [nBuzNH],[Ni(SCgH,O).]

EtOH (2) containing the nickel(Il) complex [Ni(SCeH,O)z]*~
(1). The molecular structures of 1 and its oxidation product,
[N{(SCeH,40)2] ™ (3), have been determined by X-ray diffrac-

tion. With respect to the chemical as well as electrochemical
properties of the nickel sites of various hydrogenases, 3 is the
first relevant model complex of coordination number four
whose structural properties have been determined in different
oxidation states.

Die Nickel-Zentren verschiedener Hydrogenasen sind bisher
noch nicht eindeutig charakterisiert worden!' —%. Bemerkenswert
ist, daB diese Enzyme das Nickel-Ion mit Hilfe von Schwefel-Li-
ganden in der Oxidationsstufe III stabilisieren kénnen. An der Bin-
dung des Nickel-Ions sind vermutlich auch Sauerstoff- und/oder
Stickstoff-Atome beteiligt'™. Die Potentiale fiir die NilIl/Nill-Re-
dox-Systeme liegen dabei zwischen —390 und —600 mV (gegen
SCE)™.

Im Zuge unserer Arbeiten zur Modellierung biologisch wichtiger
Metall - Schwefel-Zentren ™ haben wir bereits iiber gemischtvalente
mehrkernige Verbindungen berichtet!®”. Wihrend sich das neuar-
tige Cluster-Anion [NigS(SC,Hs)s] ~ dabei durch die niedrige mitt-
lere Oxidationsstufe von +1.25 und durch eine ungewdShnliche tri-
gonal-planare Metall-Koordination auszeichnet!®), handelt es sich
bei [Nif(SCsH)%l] und [NifSCs;H;)Br] dagegen um Oxidations-
produkte konventioneller vierkerniger Nickel(II)-K omplexe!”. Ein-
kernige Nickel(I1}-Komplexe mit Alkanthiolato-Liganden kdnnen
ebenfalls oxidiert werden, jedoch sind die Strukturen der oxidierten
Spezies noch unbekannt®, In dieser Arbeit berichten wir nun Gber
den molekularen Aufbau der einkernigen 2-Mercaptophenolato-
Komplex-Ionen 1 und 3, die sich in den Oxidationszustéinden von
Nickel (II bzw. III) unterscheiden und die in Form der Komplex-
Salze 2 und 4 isoliert werden konnten.

[Ni(SCsH,O), 1~ [nBu;NH],[Ni(SC4H,0),] - EtOH
1 2

[Ni(SCsH4,0).]~ {nBu,NJ[Ni(SCsH,O),]
3 4

Die Komplex-Anionen 1 und 3 wurden bereits von Balch spek-
troskopisch und elektrochemisch charakterisiert®.

Nach den Ergebnissen der Réntgenstrukturanalyse liegen in Kri-
stallen von 2 einkernige verzerrt quadratisch-planare Komplex-An-
ionen 1 vor (Abb. 1). Sie sind iber O—H--O- bzw. N—H--O-
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Wasserstoff-Briicken mit je einem Ethanol-Molekiil und einem der
beiden [nBu,NH]*-Ionen verkniipft. Eine weitere N—H---O-Was-
serstoff-Briicke wird zwischen dem zweiten Kation und dem Etha-
nol-Molekiil beobachtet. Die beiden o-Mercaptophenolato-Ligan-
den ordnen sich so um das Nickel-Atom, daB einem Schwefel-Atom
immer ein Sauerstoff-Atom des anderen Liganden gegeniibersteht.
Durch die unterschiedlich langen Ni—S- (Mittelwert 2.153 A) und
Ni—O-Bindungen (Mittelwert 1.875 A) liegt eine trapezartige An-
ordnung der Ligand-Atome mit einer kurzen [O(1)-O(2) 2.555 A]
und einer langen Kante [S(1)--S(2) 3.136 A] vor.

1 148t sich elektrochemisch zum Mono-Anion oxidieren. Nach
polarographischen Messungen liegen die entsprechenden Redox-

ci

N1}

N(2)

Abb. 1. Struktur der Komponenten von 2 im Kristall mit Wasser-

stoff-Briicken (gestrichelt); ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel

[°): Ni—S(1) 2.153(2), Ni—-S(2) 2.153(2), Ni—O(1) 1.885(4),

Ni—-O(Q) 1.865(3), S(1)—C(1) 1.743(6), S(@2)—C(7) 1.723(7),

O(1)—C(2) 1.323(9), O(2)—C(8) 1.344(8), S(1)—Ni—S(2) 93.5(1),

S(1)—Ni—O(1) 90.4(1), S2)—Ni—O(2) 90.4(1), O(1)—Ni—O(2)
85.9(2)
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wellen bei E;, = —430mV (DMSO vs. SCE) bzw. E, =
—320 mV (CH,Cl, vs. SCE)®.. Im Cyclovoltammogramm einer L6-
sung von 2 in Acetonitril findet man ein Halbwellenpotential bei
Ei, = —370 mV (vs. SCE; Leitsalz: 0.1 M LiClO,). Durch Oxi-
dation einer Losung von 2 mit Luftsauerstoff entsteht das Komplex-
Anion 3, das als Tetra-n-butylammonium-Salz 4 in Form dunkel-
griiner Kristalle isoliert werden kann®. 4 bleibt auch in Lésung bei
weiterem Luftzutritt unverdndert stabil.

Kristalle von 4 enthalten neben verzerrt quadratisch-planaren
Komplex-Anionen von ,,dreiwertigem* Nickel isolierte Tetra-n-bu-
tylammonium-Ionen. Die beiden o-Mercaptophenolato-Liganden
sind wie in 1 in cis-Anordnung an das Nickel-Atom gebunden (Abb.
2). Eine trans-Anordnung gemischter bifunktioneller Chelatligan-
den liegt in den Verbindungen [Pt(o-SCsH,NH),]"% [Ni-
{SCH,CH(NH,)COO},}*~ " und [Ni{SCH,CH,N(CH.),},]"* vor,
wihrend cis-koordinierte Liganden in [Ni{SC(CH;),CH(NH,)-
COO},1*~"1 und [NiSCsH4NO),]"* gefunden werden. Die hier
beobachtete cis-K onformation besitzt im Vergleich zur Anordnung
mit trans-stindigen Liganden einen zusétzlichen strukturellen Frei-
heitsgrad. So ist der Winkel S(1)— Ni— S(2) in 1 mit 93.5° signifikant
gegeniiber dem Winkel O(1)— Ni—O(2) (85.9°) aufgeweitet. Bei der
Oxidation gleichen sich diese Winkel einander an und erreichen
Werte von 90.6° (S—Ni—-S) bzw. 89.1° (O—Ni—O).

St 2502

Abb. 2. Das Komplexanion 3 im Kristall von 4; ausgewihlte Ab-

stinde [A] und Winkel [°}: Ni—S(1) 2.117(2), Ni—S(2) 2.119(2),

Ni—O(1) 1.849(4), Ni—O(2) 1.851(4), S(1)— C(1) 1.735(7), S(2) - C(7)

1.74(7), O(1)—C(2) 1.324(9), O(2)—C(8) 1.327(8); S(1)—Ni—S(2)

90.6(1), S(1)— Ni—O(1) 90.2(1), S(2)—(Ni—0(2) 90.1(2), O(1) —Ni—
0(2) 89.1(2)

Aus den Strukturen von 1 und 3 geht der EinfluB der Oxida-
tionsstufe auf die Abstinde und Winkel der NiS,0,-Einheit klar
hervor. Bei der Oxidation von 1 verkiirzen sich die Ni—S-Absténde
im Mittel um 0.035 A und die Ni—O-Abstinde im Mittel um
0.025 A, wihrend die S—C-, O— C- und C —C-Abstinde der Kom-
plex-Anionen nur geringfiigige Anderungen erfahren. Dieses Ver-
halten zeigt, daB die Oxidation im Gegensatz zu fritheren
Annahmen®'¥ nicht unter Bildung von Radikal-Anionen verliuft,
wie es bei Dithiolen-Verbindungen des Typs [Ni(S,C,R,),)" ™ (n =
1,2, R = Ph, CF;, CN)!¥ hiufig der Fall ist, sondern am Nickel-
Ion ansetzt. Ganz dhnlich verhdlt sich der vergleichbare Benzol-
1,2-dithiolato-Komplex, bei dem die mittlere Verkirzung des
Ni—S-Abstandes mit 0.015 A bei der Oxidation jedoch deutlich
geringer ausfallt"®,

Mit dieser Untersuchung ist es erstmals gelungen, ein chemisch
(O/S-Donorsatz) und elektrochemisch (Redoxpotential) gleicher-
mafen relevantes Modellsystem fiir die aktiven Zentren der
[FeNiS]-Hydrogenasen in zwei Oxidationszustinden strukturell zu
charakterisieren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Bun-
desminister fiir Forschung und Technologie und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fir die Forderung dieser Arbeit.

M. Kéckerling, G. Henkel

Experimenteller Teil

1) [nBu;NH ] ,{ Ni(SCsH,0),] - EtOH (2). Zu einer Losung von
7.60 ml (32.0 mmol) Tri-n-butylamin und 1.64 ml (16.0 mmol) o-
Mercaptophenol in 40 ml EtOH/H,0 (7:3) wird unter reinem N,
langsam eine Losung von 1.88 g(8.00 mmol) NiCl, - 6 H,O in 30 ml
EtOH/H,0 getropft. Es bildet sich binnen kurzem eine rote Lésung,
aus der innerhalb von 48 h im Kiihlschrank (4°C) 3.11 g (54%)
dunkelrote Kristalle ausfallen. — UV (MeCN): Ap,, (g €) = 285 nm
(12960), 326 (8350), 431 (1410), 630 (1775), 780 (1500).

C3sH 0N, NiOsS; (725.8) Ber. C 629 H 9.7 N 3.9
Gef. C62.6 H91 N 38

2) [nBu,N][Ni(SCsH,0),] (4): 4 wurde in Anlehnung an eine
Literaturvorschrift®™ hergestelit. — UV (MeCN): Ay, (g &) =
390 nm (2560), 500 (1660), 731 (250).

C3HuNNiO,S, (549.5) Ber. C61.2 H81 N 2.5
Gef. C61.3 H81 N 25

2) Rontgenstrukturanalysen™™: Siemens P4RA-Vierkreisdiffrak-
tometer, Mo-K,-Strahlung (\ = 0.71073 A), Graphit-Monochro-
mator, Drehanodengenerator, Szintillationszihler, empirische Ab-
sorptionskorrekturen, SHELXTL-PLUS-Programme, Dirckte Me-
thoden, Kleinste-Quadrate-Verfeinerungen, Wasserstoff-Atome auf

Tab. 1. Atomkoordinaten und Koeflizienten der dquivalenten iso-
tropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome) von 1%

Atom x Y -4 U

Ni 0.06131(4) 0.51825(3) 0.76579(3) 0.0599(2)
S(1) 0.15308(11) 0.43900(6) 0.74156(8) 0.0764(6)
S(2) ~0.07350(10) 0.46424(6) 0.73410(8) 0.0777(6)
o(l) 0.1744(3) 0.5691(1) 0.8005(2) 0.062(2)

0(2) ~0.0110(3) 0.5915(1) 0.7809(2) 0.074(2)

C(1) 0.2639(4) 0.4813(3) 0.7556(3) 0.063(3)

C(2) 0.2594(6) 0.5459(3) 0.7841(3) 0.062(3)

C(3) 0.3461(7) 0.5808(3) 0.7968(3) 0.074(3)

C(4) 0.4352(6) 0.5550(4) 0.7831(3) 0.089(4)

c(5) 0.4391(6) 0.4923(5) 0.7563(4) 0.095(4)

C(6) 0.3536(7) 0.4566(3) 0.7417(3) 0.079(3)

C(7) -0.1534(6) 0.5271(3) 0.7384(3) 0.070(3)

C(8) -0.1100(5) 0.5861(3) 0.7632(3) 0.070(3)

C(9) ~0.1695(7) 0.6393(3) 0.7673(3) 0.094(4)

C(10) -0.2719(8) 0.6332(5) 0.7477(4) 0.115(5)

C(11) -0.3138(6) 0.5759(6) 0.7225(4) 0.120(5)

Cc(12) -0.2560(7) 0.5239(4) 0.7181(3) 0.095(4)

¥ Der dquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein
Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj;-Tensors.

Tab. 2. Atomkoordinaten und Koeffizienten der dquivalenten iso-
tropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome) von 3%

Atom x Y -4 U

Ni 0.16499(9) 0.22897(4) 0.34942(5) 0.0413(3)
S(1) 0.1700(2) 0.3113(1) 0.2810(1) 0.0580(7)
S(2) 0.0780(2) 0.1792(1) 0.2413(1) 0.0589(7)
0(1) 0.2322(4) 0.2721(2) 0.4450(2) 0.043(2)

0(2) 0.1628(5) 0.1574(2) 0.4103(2) 0.044(2)

C(1) 0.2290(7) 0.3605(3) 0.3628(4) 0.046(2)

C(2) 0.2538(7) 0.3323(3) 0.4397(4) 0.044(2)

c(3) 0.3019(8) 0.3686(3) 0.5089(4) 0.055(2)

C(4) 0.3198(9) 0.4315(3) 0.4994(5) 0.067(3)

c(5) 0.2949(9) 0.4591(4) 0.4224(5) 0.072(3)

C(6) 0.2504(8) 0.4236(4) 0.3549(5) 0.066(3)

C(7) 0.0683(7) 0.1071(3) 0.2868(4) 0.049(2)

c(8) 0.1136(7) 0.1056(3) 0.3716(4) 0.045(2)

c(9) 0.0985(7) 0.0501(4) 0.4136(4) 0.054(2)

C(10) 0.0444(8) -0.0016(4) 0.3709(5) 0.069(3)

c(11) 0.0061(9) -0.0001(4) 0.2864(6) 0.074(3)

C(12) 0.0157(8) 0.0531(4) 0.2444(5) 0.064(3)

© Der dquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein
Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj;-Tensors.
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Einkernige Nickel-Thiolato-Komplexe

idealisierten Positionen berechnet und gruppenweise mit gemein-
samen isotropen Temperaturfaktoren verfeinert, jeweils ein Skalie-
rungsfaktor. Atomparameter sind Tab. 1 und 2 zu entnehmen.

2: Cy;HpN;NiO5S, (725.8); 293 K; monoklin; P2y/n; a =
13.713(6), b = 21.000(10), ¢ = 14.906(8) A; B = 99.53(4)°;, V =
4233 A% Z = 4 D, = 1139 gem™?% p(Mo-Kz) = 0.59 mm %
Transmissionsbereich 0.868 —0.808; Kristalldimensionen ca. 0.10 -
0.20 - 0.08 mm; ®w-2®-Scan; 2@,,, = 45° 4523 unabhingige Re-
flexe; R (Ry) = 0.0418 (0.0354) fiir 2937 beobachtete Reflexe [1 >
2 - o (D]; 446 Variable (2 Blocke); alle Nichtwasserstoff-Atome
anisotrop.

4: C,xsHyNNiO,S, (549.5); 150 K; monoklin; P2,/n; a = 8.107(3),
b = 21.699(8), ¢ = 16.515(5) A; B = 98.20(3)% V = 2875 A% Z =
4, D, = 1.269 gcm ™% p(Mo-K,) = 0.84 mm~!; Transmissionsbe-
reich 0.989—0.923; Kristalldimensionen ca. 0.10 - 0.15 - 0.35 mm;
®-2@-Scan, 20, = 54°, 6283 unabhingige Reflexe, R (R,) =
0.0626 (0.0509) fiir 2751 beobachtete Reflexe [1 > 2 - o(])]; 324
Variable; alle Nichtwasserstoff-Atome auBer C(19a), C(19¢), C(20a),
C(20c) (Fehlordnung) anisotrop.

* Herrn Professor Dietrich Mootz zum 60. Geburtstag gewidmet.
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