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[Me4N]2[Mn(SPh)Cl3] (1) was obtained by reaction of MnCl2-4H 2() with one equivalent 
of NaSPh from methanolic solutions in the presence of [Me4N]Cl. Under similar conditions 
the compound [Et4N]2[Mn(SPh)3Cl] (2) waso isolated using [Et4Nj+ cations. Crystal data:
1: a = 9.425(3), b = 11.903(3)t c -  19.073(4) A, space group P2xcn, Z = 4; 2: a = 14.420(7), 
b = 13.834(8), c = 17.918(10) A, ß  = 90.69(4)°, space group P2|/c, Z = 4. The structures were 
refined to R = 0.0839 (1) and 0.0328 (2), respectively. Besides the dianion [Mn(SPh)3Cl]2~
(6), crystals of 2 contain traces of [Mn(SPh)2Cl2]2_ (7) distributed over 3.8% of the anion 
positions. The existence of [Mn(SPh)Cl3]2_ (5), 6 and 7 under similar conditions is interpreted 
in terms of ligand exchange solution equilibria. Within these mononuclear anions, the central 
metal/sulfur/halide cores show distorted tetrahedral stereochemistries. The reaction of MnCl2 
with NaSPh (molar ratio 1:3) in hot mixtures of acetonitrile and DMF leads to 
[Mn2(SPh)6]2~ (8), which can be isolated as crystalline [Ph4P]^[Mn2(SPh)6] (3) with a = 
13.383(2), b = 13.565(2), c = 20.438(4) Ä, ß  = 106.41(1)°, space group P2i/c, Z = 2. The final 
refinement converged to R = 0.0380. 8 consists of two edge-sharing MnS4 tetrahedra showing 
structural similarities with other tetrahedral complexes of the type [M2(SR)6]2_. According 
to magnetochemical studies, the manganese atoms are antiferromagnetically coupled with 
J -  -18.6(2) cm-1. Reaction of 3:2:1 molar ratio mixtures of NaSPh/MnBr2/[Et4N]Br in hot 
acetonitrile leads to [Et^N]2[Mn4(SPh)6Br4] (4) which crystallizes with a = 14.109(3), b = 
27.556(5), c = 16.194(4) Ä, ß = 95.35(2)°, space group P2xln, Z  -  4. The structure was refined 
to R = 0.0583. This compound is also available by reaction of [Et4N]2[Mn(SPh)4] with MnBr2 
in a molar ratio of 3:5. The anion [Mn4(SPh)6Br4]2~ (9) contains a central {Mn4S6Br4} core 
which exhibits an adamantane-like structure: A Mn4 tetrahedron is inscribed into a S6 octa­
hedron with the S atoms bridging the edges of the Mn4 tetrahedron. Terminally bonded Br 
atoms complete the tetrahedral coordination spheres of the manganese atoms and thus form 
an outer Br4 tetrahedron. As a result, the symmetry of the central core comes close to Td.
The observed distortion is attributed to intramolecular repulsions of the organic residues. 
Selected properties of compounds 1 -4  are reported.

Einleitung

Ü bergangsm etallkom plexe mit Thiolatliganden 
werden seit einiger Zeit aufgrund ihrer Bedeutung 
als M odellverbindungen für die aktiven Zentren  
verschiedener M etalloproteine intensiv untersucht

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. G. Henkel.

[1]. N eben einkernigen Komplexen der Zusam ­
m ensetzung [M (SR)4]2- [2] sind auch m ehrkernige 
V erbindungen beschrieben worden, in denen te- 
traedrische MS4-Einheiten in verschiedener Weise 
m iteinander verknüpft sind. So erfolgt die Ver­
knüpfung in zweikernigen Komplexen der Zusam ­
m ensetzung [M2(SR)6]2_ [3] über eine gem ein­
same Kante, in den adam antanartig  aufgebauten 
V erbindungen der Form el [M4(SR )10]2~ dagegen
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über gemeinsame Ecken [4], Zudem  wurde kürz­
lich auch von zweikernigen Verbindungen der Z u ­
sammensetzung [M2(SR)5]_ berichtet [5], in denen 
das Prinzip der Flächenverknüpfung angetroffen 
wird. In diesen Komplexen w erden die M etall­
atom e durch drei (//2-SR)-Funktionen verbrückt, 
woraus ungewöhnlich kurze M eta ll-M eta ll-A b ­
stände resultieren. Ecken- und kantenverknüpfte 
MS4-Tetraeder finden sich auch in Komplexen mit 
gemischten Chalkogenid-Chalkogenolat-Liganden- 
sphären wie [Fe2S2(SR)4]2- [6], Fe3S4(SR )4]3~ 
[2g, 3h], [Fe4S6(SR)4]4- [7], [Fe6S9(SR)2]4- [8], 
[Co8S6(SR)8]4--5- [9], [Z n10S4(S R )16]4- [10] und 
[M4X4(Y R)4]'1- (M = Fe; X, Y = S; n = 1; M = Fe; 
X, Y = S, Se, Te; n = 2, 3; M = Mn; X, Y = Te; 
n = 4) [11].

Die Koordinationschem ie des zweiwertigen 
Mangans mit einfachen A renthiolatliganden ist 
bisher nur wenig untersucht worden. N eben ein­
kernigen Komplexen der Zusam m ensetzung 
[M n(SR)4]2- (R  = Ph, 2 -P h -C 6H 4) [2 a -d , 22] und 
[M n(SPh)3X]2~ (X = Br, CI) [12] mit gemischten 
Halogenid-Thiolat-Ligandensphären ist lediglich 
das adam antanartig aufgebaute [Mn4(SPh)10]2~- 
A nion [2 c] bekannt. Wir berichten hier über Syn­
these, S truktur und ausgewählte Eigenschaften 
folgender neuer Thiophenolatokom plexe des 
zweiwertigen Mangans:

[Me4N]2[M n(SPh)Cl3] 1 [M n(SPh)Cl3]2- 5
[Et4N]2[M n(SPh)3Cl] 2 [M n(SPh)3Cl]2- 6
[Ph4P]2[Mn2(SPh)6] 3 [M n(SPh)2Cl2]2- 7
[Et4N]2[Mn4(SPh)6Br4] 4 [Mn2(SPh)6]2- 8

[Mn4(SPh)6B r4]2- 9

Experimenteller Teil

Darstellung

Sämtliche A rbeiten w urden in H andschuh­
kästen oder geschlossenen G lasapparaturen  unter 
Stickstoffatm osphäre durchgeführt. Alle verw en­
deten Lösungsmittel wurden vor G ebrauch ab- 
solutiert und entgast. HSPh, M nCl2-4 H 20 , 
[Me4N]Cl, [Et4N]Br und [Ph4P]Br sind H andels­
produkte und wurden wie bezogen eingesetzt. Die 
D arstellung von M nCl2 erfolgte durch Trocknung 
von MnCl2-4 H 20  bei 130 °C im Vakuum. D urch 
R eaktion von M n C 0 3 mit 48-proz. HBr-Lösung 
wurde eine M nBr2-Lösung dargestellt, aus der 
durch vollständiges Trocknen mit einem  O b er­
flächenstrahler M nBr2 isoliert worden ist. NaSPh

wurde durch Reaktion von HSPh mit N atrium  in 
T H F erhalten.

[M e4N]2[Mn (SPh) Cl3]  (1)
1,32 g (10 mmol) NaSPh und 2,19 g (20 mmol) 

[Me4N]Cl w erden in 20 ml M eO H  gelöst und 
30 min gerührt. Anschließend wird von ausgefalle­
nem  NaCl abfiltriert. Diese Lösung wird innerhalb 
von 30 min zu einer Lösung aus 1,97 g (10 mmol) 
M nCl2-4 H 20  in 12 ml M eO H  getropft. W ährend 
des Zutropfens fällt bereits ein hellgelber, m ikro­
kristalliner Niederschlag aus, der vermutlich über­
wiegend aus 1 besteht. Nachdem noch ca. 12 h ge­
rührt wurde, wird filtriert. Das Filtrat wird bei 5 °C 
aufbewahrt. Nach einigen Tagen bilden sich b laß­
gelbe Kristalle (680 mg, 16%).
Elem entaranalyse für C i4H 79Cl3M nN2S 

Gef. C 39,65 H 6,51 N 6,10%,
Ber. C 40,16 H 6,93 N 6,69%.

A bsorptionsspektrum  (A cetonitril): Amax = 
450 nm (eM = 2), 400 (sh, 20).

[Et4N]2[M n (SPh) 3Cl] (2)
32.0 g (70 mmol) [Et4N]2[MnCl4] [13] werden in 

105 ml M eO H  suspendiert. Anschließend wird 
über einen Zeitraum  von 1 h eine Lösung von 
9,24 g (70 mmol) NaSPh in 105 ml M eO H  zuge­
tropft. Die Reaktionsm ischung verfärbt sich dabei 
von gelb nach blaß-rosa. Es wird über Nacht ge­
rührt und von wenig ausgefallenem NaCl abfil­
triert. Das Produkt kristallisiert nach einigen W o­
chen bei 5 °C in Form blaß-gelb-rosa gefärbter 
Kristalle aus. Ausbeute (bezogen auf NaSPh):
6,55 g (41%).

Elem entaranalyse für C34H 55ClM nN 2S3
Gef. C 59,38 H 8,13 N 4,12 S 13,91%, 
Ber. C 60,20 H 8,17 N 4,13 S 14,18%.

A bsorptionsspektrum  (A cetonitril): Amax = 
460 nm (sh, eM = 5), 410 (sh, 10).

[Ph4P]2[M n2(SPh)6]  (3)

5.0 g (40 mmol) M nCl2 gelöst in 120 ml M eCN 
und 40 ml D M F w erden unter R ühren mit 15,8 g 
(120 mmol) NaSPh versetzt. Die Lösung färbt sich 
gelb-braun und wird 45 min gerührt. Nach Zugabe 
von 16,8 g (40 mmol) [Ph4P]Br wird 3 d gerührt. 
Das Reaktionsgem isch wird filtriert und vollstän­
dig eingeengt. Das hellgelbe R ohprodukt wird in 
100 ml siedendem  MeCN gelöst, wobei die Lösung 
eine rote Färbung annimmt. A nschließend wird 
filtriert und das dunkelrote Produkt bei 5 °C aus­
kristallisiert. Ausbeute: 11,3 g (39%).
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Elem entaranalyse für C84H 70M n2P7S6 
Gef. C 68.49 H 4,75% ,
Ber. C 69,91 H 4,85% .

A bsorptionsspektrum  (A cetonitril): Amax = 
465 nm (eM = 8).

[Et4N]2[M n4(SPh)6Br4] (4)

M ethode a: 2,14 g M nBr2 (10 mmol) werden in 
40 ml M eCN in der Siedehitze gelöst und mit einer 
Suspension aus 1,98 g NaSPh (15 mmol) und
1,05 g [Et4N]Br (5 mmol) in 30 ml MeCN, die zu­
vor 2 h gerührt wurde, versetzt. Die Mischung 
wird für ca. 10 min aufgekocht, anschließend fil­
triert und auf 10-15  ml eingeengt, wobei etwa 1 g 
[Et4N]2[M nBr4] (1,6 mmol) isoliert wird. Das 
Filtrat wird mit D iethylether überschichtet. Nach 
wenigen S tunden beginnt die Kristallisation des 
orangefarbenen Produktes neben grünlichem 
[Et4N]2[M nBr4]. Die Produkte werden nach einer 
Woche m echanisch voneinander getrennt. Aus­
beute: 840 mg (23% ); (bezogen auf [Et4N]+-Kat- 
ionen: 64% ).

M ethode b: 368 mg M nBr2 (1,72 mmol) werden 
in 10 ml heißem  M eCN gelöst. A nschließend 
werden 10 ml einer Lösung aus 775 mg 
[Et4N]2[M n(SPh)4] (1,03 mmol) [2c, 2d] in MeCN 
zugetropft. D abei entsteht eine klare, orangefar­
bene Reaktionslösung, die 5 min gekocht und an­
schließend auf ca. 3 ml eingeengt wird. Das Pro­
dukt kann durch Überschichtung mit D iethylether 
nach 5 - 7  Tagen auskristallisiert werden. Als N e­
benprodukte entsteht ebenfalls [Et4N]2[MnBr4], 
Ausbeute: 400 mg (40%).

E lem entaranalysen für C52H 70Br4M n4N 2S6
Gef. C 41,79 H  4,91 N 2,58 S 12,80%, 
Ber. C 42,93 H  4,85 N 1,93 S 13,22%.

A bsorptionsspektrum  (A cetonitril): Amax = 
460 nm (eM = 32).

Röntgenstru ktu ranalyse 

D atensammlung und Datenreduktion

M eßkristalle von 1, 2, 3 und 4 für die R öntgen­
strukturanalyse wurden direkt aus den R eaktions­
lösungen entnom m en oder durch Um kristallisa­
tion erhalten. Sie wurden mit Silikonfett auf der 
Spitze einer G laskapillare befestigt und unter Ver­
wendung einer m odifizierten Siemens-LT2-Tief- 
tem peraturanlage in einem  Strom von kaltem 
Stickstoff auf ungefähr 150 K gekühlt. Die Intensi­
tätsm essungen wurden mit einem Siem ens-P4R A - 
V ierkreisdiffraktom eter (M oKa-Strahlung, G ra­
phitm onochrom ator, Szintillationszähler) nach der

ai-Scan-M ethode durchgeführt. Die G itterkon­
stanten und ihre Standardabw eichungen wurden 
durch K leinste-Q uadrate-V erfeinerungen der Dif­
frak tom eterkoord inaten  von 18 zentrierten Refle­
xen im Bereich von 20° < 2 6  < 40° erm ittelt. Die 
In tensitäten  von zwei Referenzreflexen, die perio­
disch gem essen wurden, zeigten wie auch die In­
tensitätsprofile der übrigen Reflexe stabile M eß­
bedingungen an. Die gem essenen N ettointensitä­
ten I w urden durch Lorentz- und Polarisations- 
fak torkorrek turen  zu Strukturam plituden IF0 1 
reduziert. Bei den Verbindungen 1 -4  wurden em ­
pirische A bsorp tionskorrek turen  (^-Scans) durch­
geführt. D er Standardfehler von IF0 1 wurde nach 
ct(F0) =  er(I)/21F0 1 L A  derjenige von I nach o(I)2 =
S + (Bj + B 2)(ts/tB)- berechnet. H ierbei bedeuten
S, B t und B2 die Z ählraten  des Scans bzw. der 
U ntergrundm essungen, und ts und tB sind die Z ei­
ten, in denen S bzw. (B] + B2) gemessen wurden.

Lösung und Verfeinerung der Strukturen
Alle Berechnungen w urden mit IBM -kompati- 

blen M S-D O S-Rechnern durchgeführt. Neben 
eigenen Program m en w urden Program m e des 
SH ELX TL-PLU S-Program m pakets verwendet
[14]. Die Positionen der Schweratom e konnten mit 
Hilfe d irek ter M ethoden erm ittelt werden. Alle 
übrigen N icht-W asserstoffatom e wurden sukzes­
sive durch Fouriersynthesen und anschließende 
K leinste-Q uadrate-V erfeinerungen lokalisiert. Die 
S treufaktorkurven für neutrale sphärische freie 
(N icht-W asserstoffatom e) bzw. gebundene (Was­
serstoffatom e) A tom e w urden Standardquellen 
entnom m en [15]. In den R echnungen wurden die 
Beiträge der anom alen Dispersion für alle Nicht- 
H -A tom e berücksichtigt [15]. D er Gang der indi­
viduellen V erfeinerungen wird im folgenden kurz 
beschrieben.

[M e4N ]2[M n(SP h)C l3]  (1)
D ie S truktur wurde in der orthorhom bischen 

Raum gruppe P 2 xcn  gelöst und verfeinert. Die 
asym m etrische E inheit der E lem entarzelle enthält 
zwei K ationen und ein Komplexanion. Bei der ab­
schließenden Verfeinerung wurden alle Nicht-H- 
A tom e anisotrop behandelt, die H -A tom e wurden 
auf idealisierten Positionen berechnet und grup­
penweise mit isotropen T em peraturfaktoren ver­
feinert. Das M odell konvergierte zu R  = 0,0839 
(s. Tab. I).

[E t4N]2[M n (SPh)3Cl] (2)
Die S truktur von 2 w urde in der m onoklinen 

R aum gruppe P 2 x!c gelöst und erfolgreich verfei­
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Tab. I. Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen von [Me4N]7[Mn(SPh)Cl3] (1), [Et4N->[Mn(SPh)3Cl] (2), 
[Ph4P]2[Mn2(SPh)6] (3) und [Et4N]2[Mn4(SPh)6Br4 (4).

Verbindung 1 2 3 4

Summenformel C14H29Cl3MnN,S C34H55ClMnN2S3 Cs4H7oMn2P 2S6 C52H7()Br4Mn4N2S6
Formelgewicht 418,74 678,39 1443,57 1454,86
Kristallgröße [mm] ca. 0,45x0,40x0,35 ca. 0,32x0,26x0,22 ca. 0,32x0,36x0,42 ca. 0,26x0,37x0,32
Meßtemperatur [K] 150 150 150 150
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P2\/cn P2j/c P2 Jc P2 t/n
« [A] 9,425(3) 14,420(7) 13,383(2) 14,109(3)
H A ] 11,903(3) 13,834(8) 13,565(2) 27,556(5)
c[A ] 19,073(4) 17,918(10) 20,438(4) 16,194(4)
ß l° ) 90,69(4) 106,41(1) 95,35(2)
V[A 3] 2140 3574 3559 6268
Z 4 4 2 4
/i(MoKa) [mm'1] 1,09 0,62 0,62 3,57
D x [gern“3] 1,300 1,261 1,347 1,542
Meßgerät Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator,

Szintillationszähler, X = 0,71073 A (MoKa))
Meßmethode a>-Scan cy-Scan a>-Scan <x>-Scan
Absorptionskorrektur i/j-Scan xp-Scan ^-Scan t^-Scan
Meßbereich 4° < 2 0  <54° 4° < 2 0  <54° 4° < 2 0  <54° 4° < 2 0  <54°

(+h, +k, +/) (+h,+k, +/) (+h,+k, ±/) (+h,+k, ±/)
Meßgeschwindigkeit [°/min '] 6 -29 3,5-29 6-29 6-29
Gewichtsschema w = [a2(F0) + (0,01 • F0)2]-1
Zahl der symmetrie­ 2467 7805 7767 13571

unabhängigen Reflexe
davon beobachtet (I > 2-a(I)) 1855 6207 5762 8192
Zahl der Variablen 193 601 432 607
/? = (Z|IF0I-IF CI|)/ZIF0I 0,0839 0,0328 0,0380 0,0583
RW = [E w(IF0l-IF cl)2/ZwF02]|1/2 0,0823 0,0375 0,0381 0,0554

nert. Die asymmetrische E inheit der E lem entar­
zelle enthält ein A nion und zwei K ationen. Im 
Laufe der Verfeinerungszyklen stellte sich heraus, 
daß in dem untersuchten Einkristall die Positionen 
des Komplexanions durch zwei unterschiedliche 
Spezies besetzt sind: N eben der H aup tkom po­
nente [M n(SPh)3Cl]2_ (6) (96,2% ) liegen noch 
A nionen der Zusam m ensetzung [M n(SPh)2Cl2]2_
(7) (3,8%) vor, die sich durch Ersatz eines der drei 
Thiophenolatliganden durch ein w eiteres C hlorid­
ion von 6 ableiten. Mit Ausnahm e dieses C hlor­
liganden wurden in den abschließenden Verfeine- 
rungscyclen alle N icht-W asserstoffatom e mit an­
isotropen T em peraturfaktoren verfeinert. Die 
W asserstoffatome w urden in D ifferenz-Fourier- 
Synthesen lokalisiert und mit individuellen isotro­
pen Tem peraturfaktoren verfeinert (s. Tab. I).

[Ph4P]2[M n2(SPh)6]  (3)

3 kristallisiert in der m onoklinen R aum gruppe 
P2x/c mit zwei Form eleinheiten in der E lem en tar­
zelle. Alle Nicht-W asserstoffatom e w urden mit 
anisotropen T em peraturfaktoren verfeinert. Die 
W asserstoffatome der Phenylgruppen w urden

idealisiert berechnet und gruppenweise mit ge­
m einsam en isotropen Tem peraturfaktoren verfei­
nert (s. Tab. I).

[E t4N]2[M n4(SPh)6Br4]  (4)

Kristalle von 4 liegen in der m onoklinen R aum ­
gruppe P 2 iln vor. Die asymmetrische E inheit en t­
hält ein Kom plexanion und zwei K ationen, von 
denen eines fehlgeordnet ist. Die Fehlordnung 
konnte nicht vollständig aufgelöst werden. Die 
entsprechenden A tom e wurden isotrop verfeinert, 
auf eine Berechnung der W asserstoffatom e für 
dieses Kation wurde verzichtet. A lle anderen 
Nicht-W asserstoffatom e wurden mit anisotropen 
T em peraturfaktoren verfeinert und die zugehöri­
gen W asserstoffatom e berechnet (U  = 0,08 A 2; 
s. Tab. I).

W eitere Details der D atensam m lung und S truk­
turanalyse sind in Tab. I angegeben. Die endgülti­
gen A tom koordinaten und die Koeffizienten der 
äquivalenten isotropen Tem peraturfaktoren (ohne 
H -A tom e) sind in den Tab. II, IV, VI und V III für 
die A nionen in 1 - 4  zusammengestellt. In den
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Tab. II. Atomkoordinaten und Koeffizienten der äqui­
valenten isotropen Temperaturfaktoren des Komplex- 
anions [Mn(SPh)Cl3]2_ (ohne H-Atome)a.

Tab. IV. Atomkoordinaten und Koeffizienten der äqui­
valenten isotropen Temperaturfaktoren des Komplex- 
anions [Mn(SPh)3Cl]2~ (ohne H-Atome).

Atom x y U

Mn(l)
Cl(l)
Cl(2)
Cl(3)
S(l)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)

0,2523
0,2024(5)
0,1227(5)
0.4924(5)
0,1741(5)
0,1838(15)
0.0960(16)
0,1055(20)
0,2035(17)
0,2852(17)
0,2765(16)

0,2431(1)
0,0539(2)
0,2795(3)
0,2536(3)
0,3530(2)
0.4935(10)
0.5750(10)
0,6895(11)
0.7242(11)
0.6411(11)
0.5314(10)

0.3764(1)
0.4094(2)
0,2719(2)
0.3423(2)
0,4743(2)
0.4464(6)
0.4792(6)
0.4611(8)
0.4121(10)
0.3783(8)
0.3950(7)

0,025(1)
0,047(1)
0,046(1)
0,049(1)
0,037(1)
0,030(4)
0.035(4)
0.049(5)
0.050(5)
0.052(5)
0.040(4)

a Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist defi­
niert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ujj. 
Tensors.

Tab. I ll , V, VII und IX sind wichtige A bstände 
und W inkel aufgeführt.

W eitere Einzelheiten zur K ristallstrukturana­
lyse (Lageparam eter und Koeffizienten der isotro­
pen T em peraturfaktoren der H-A tom e, Koeffi­
zienten der anisotropen Tem peraturfaktoren, B in­
dungslängen und -winkel, S trukturfaktorlisten) 
können beim Fachinform ationszentrum  Karlsruhe, 
Gesellschaft für wissenschaftliche-technische In­
form ation m bH, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, unter A ngabe der H interlegungsnum m er 
CSD 58711, der A utoren und des Zeitschriften­
zitats angefordert werden.

A n d ere  physika lische M essungen

Alle Proben w urden unter Schutzgas hergestellt 
und gemessen. Die A bsorptionsspektren wurden 
auf einem  Perkin-Elm er-Spektrophotom eter-554 
aufgenom m en. Die M essungen der m agnetischen 
Suszeptibilitäten erfolgten an einem  Faraday-Sus- 
zeptom eter (C A H N -D  200-Mikrowaage; Leybold- 
H eraeus-V N K  300-Helium-Kryostat; Bruker- 
BE 25-Magnet; Bruker-B-M n 200/60-Netzgerät)

Tab. III. Ausgewählte Abstände [Ä] und Winkel [°] des 
Komplexanions [Mn(SPh)Cl3]2_.

Abstände
M n (l)-C l(l)
M n(l)-C l(2)
M n(l)-C l(3)
M n (l)-S (l)

2,386(3)
2,376(4)
2,356(4)
2,396(4)

S ( l ) - C ( l )  1,758(12)

Winkel
C l(l)-M n (l)-C l(2 ) 107,0(1)
C l(l)-M n (l)-C l(3 ) 108,2(2)
C l(2)-M n(l)-C l(3) 104,6(2)
C l( l)-M n (l)-S (l)  104,4(1)
C l(2 )-M n (l)-S (l)  113.4(1)
C l(3 )-M n (l)-S (l)  118,8(2)
M n (l)-S (l) -C ( l)  105,5(4)

Atom x y u

Mn
CI
S(l)
S(2)
S(3)
Cl(2)a
C (l)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
C ( l l )
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)

0,26941(2)
0,20535(3)
0,14105(3)
0,41437(3)
0,33251(6)
0,298(1)
0,1785(1)
0,2637(2)
0,2896(2)
0,2323(2)
0,1486(2)
0,1208(2)
0,4006(1)
0.4780(1)
0,4703(2)
0,3855(2)
0,3084(2)
0,3151(1)
0,2472(1)
0,1535(2)
0.0897(2)
0,1151(2)
0,2071(2)
0,2722(2)

0.48529(2)
0,53220(4)
0,51274(4)
0,57018(3)
0,32320(4)
0,318(1)
0,4864(1)
0,4430(2)
0.4234(2)
0.4465(2)
0.4893(2)
0,5088(2)
0,6934(1)
0.7548(1)
0,8522(2)
0,8913(2)
0,8317(2)
0,7348(1)
0,2336(2)
0,2510(2)
0,1766(2)
0,0835(2)
0,0657(2)
0,1392(2)

0,17446(1)
0,05637(3)
0,25956(3)
0,20201(3)
0,17978(5)
0,153(1)
0,3511(1)
0,3678(1)
0,4410(1)
0,4992(1)
0.4839(1)
0,4116(1)
0,1795(1)
0,1817(1)
0,1649(1)
0,1442(1)
0,1417(1)
0,1596(1)
0,1813(1)
0,1627(1)
0,1650(1)
0,1853(1)
0,2033(1)
0,2014(1)

0,0224(1)
0,0317(1)
0,0279(1)
0,0274(1)
0,0335(2)
0,062(7)
0,0297(6)
0,0390(7)
0,0486(8)
0,0505(9)
0,0472(8)
0,0365(7)
0,0227(5)
0,0266(6)
0,0323(6)
0,0336(6)
0,0318(6)
0,0261(6)
0,0269(6)
0,0308(6)
0,0364(7)
0,0381(7)
0,0351(7)
0,0309(6)

a Der Thiophenolatligand (S(3), C(13)-C(18)) ist zu 
3,8% durch Chlorid ersetzt.

im Tem peraturbereich von 4,2 bis 300 K. Die Aus­
w ertung der experim entell erm ittelten Suszeptibi­
litäten erfolgte nach A bzug der diamagnetischen 
K orrektur ( - 9 3 7 - 10~6 cm3/mol für 3), welche 
nach der Pascalschen Inkrem entm ethode erm ittelt 
w urde [16]. D ie elektrochem ischen U ntersuchun­
gen w urden mit einer Standardm eßanordnung der 
Fa. M etrohm  ausgeführt (VA-Scanner-E612, Pola- 
record-626 und VA-Stand-663), wobei Glaskoh- 
lenstoff-E lektroden für A rbeits- und Hilfselek­
trode eingesetzt wurden. Die Potentiale wurden

Tab. V. Ausgewählte Abstände [Ä] und Winkel [°] des 
Komplexanions [Mn(SPh)3Cl]2~.

Abstände
M n-Cl 
M n -S (l)
M n-S(2)
M n-S(3)

S ( l) -C ( l)
S(2)-C (7)
S(3)-C(13)

Winkel
2,389(1) C l-M n -S (l) 102,9(1
2.442(1) C l-M n-S(2) 111,7(1
2.443(1) C l-M n-S(3) 115,3(1
2.421(2) S (l)-M n -S (2 ) 116.9(1

S (l)-M n -S (3 ) 114.0(1
S(2)-M n-S(3) 96.7(1

1,759(2) M n -S (l) -C (l) 108.9(1
1,763(2) M n-S(2)-C (7) 109.0(1
1,747(2) M n-S(3)-C (13) 113,2(1
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Tab. VI. Atomkoordinaten und Koeffizienten der äqui­
valenten isotropen Temperaturfaktoren des Komplex- 
anions [Mn2(SPh)6]2~ (ohne H-Atome).

Tab. VIII. Atomkoordinaten und Koeffizienten der 
äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren des Kom- 
plexanions [Mn4(SPh)6Br4]2~ (ohne H-Atome).

Atom x y u

Mn
S(l)
S(2)
S(3)
C (l)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
c ( i i )
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)

0,37882(2)
0,34416(4)
0,22025(4)
0,47518(4)
0,2400(2)
0,2587(2)
0,1777(2)
0,0768(2)
0,0569(2)
0,1377(2)
0,2459(2)
0,1664(2)
0,1826(2)
0,2787(2)
0,3580(2)
0,3423(2)
0,5147(2)
0,4574(2)
0,4904(3)
0,5782(3)
0,6347(3)
0,6029(2)

0,53247(2)
0,62936(4)
0,51024(3)
0,37271(3)
0,5738(2)
0,5277(2)
0,4852(2)
0,4897(2)
0,5359(2)
0,5766(2)
0,4246(2)
0,3634(2)
0,2984(2)
0,2928(2)
0,3525(2)
0,4180(2)
0,3399(2)
0,3682(2)
0,3406(2)
0,2847(2)
0,2555(2)
0,2828(2)

0,50171(1)
0,59079(2)
0.41227(2)
0.52087(2)
0,61485(12)
0.67797(13)
0,69856(14)
0,65695(14)
0,59417(13)
0,57296(12)
0,35364(12)
0,31689(14)
0,2685(2)
0,2560(2)
0,29229(14)
0,34012(12)
0,60859(12)
0,65289(13)
0,72090(14)
0,74568(14)
0,7021(2)
0,63385(13)

0,0252(1)
0.0363(3)
0,0283(2)
0,0266(2)
0,0291(9)
0,0418(12)
0,0472(13)
0,0411(13)
0,0359(11)
0,0307(9)
0,0285(8)
0,0419(13)
0,056(2)
0,052(2)
0,0444(14)
0,0357(10)
0,0278(8)
0,0428(13)
0,053(2)
0,0512(14)
0,051(1)
0,0377(12)

bei R.T. relativ zu einer Ag/AgCl-Elektrode (3 M 
KCl) gemessen. D er G rundelektrolyt bestand aus 
einer 0,1 M Lösung von [Bu4N]C104 in A ceto ­
nitril. D as H albstufenpotential für Cp2Fe+/C p2Fe 
(E 1/2 = (E pa + E pc)/2) wurde zu 415 mV (zlEp = 
80 mV; 100 mV/s) bestimmt.

Diskussion

Das Reaktionssystem  M n2+/PhS~/Hal~

Aus m ethanolischen Reaktionslösungen, die 
M n2+, PhS" und H ai" enthalten, lassen sich in

Tab. VII. Ausgewählte Abstände [Ä] und Winkel [°] des
Komplexanions [Mn2(SPh)f

Abstände Winkel
M n -S (l) 2,395(1) S (l)-M n -S (2) 109,2(1)
M n-S(2) 2,397(1) S (l)-M n -S (3) 124,0(1)
M n-S(3) 2,496(1) S (l)-M n -S (3 ') 100,8(1)
M n-S(3') 2,489(1) S(2)-M n-S(3) 108,5(1)
M n-M n' 3,381(1) S(2)-M n-S(3') 119,7(1)

S(3')-M n-S(3) 94,6(1)
S ( l) -C ( l) 1,772(3) M n -S (l)-C (l) 108,3(1)
S(2)-C (7) 1,771(3) M n-S(2)-C (7) 107,4(1)
S(3)-C(13) 1,776(2) M n-S(3)-C(13) 111,7(1)

M n-S(3)-M n' 85,4(1)
M n'-S(3)-C(13) 106,9(1)

Atom x y Z U

Mn(l) 0,00824(7) 0,15372(3) 0,75209(7) 0,0311(4)
Mn(2) 0,27145(7) 0,15164(3) 0,66916(7) 0,0346(4)
Mn(3) 0,15534(7) 0,02315(3) 0,74561(5) 0,0294(4)
Mn(4) 0,23475(7) 0,12441(3) 0,91587(5) 0,0307(4)
S(l) 0,10875(12) 0,18383(7) 0,64669(11) 0.0347(6)
S(2) 0,00249(12) 0,06582(5) 0,72369(12) 0,0333(6)
S(3) 0,08836(12) 0,17251(5) 0,88830(12) 0,0336(6)
S(4) 0,26502(13) 0,06319(7) 0,65810(11) 0,0359(6)
S(5) 0.32471(12) 0,16852(7) 0,81529(11) 0,0347(6)
S(6) 0,21221(12) 0,03721(5) 0,89016(11) 0.0318(6)
Br(l) -0,14996(4) 0,19249(2) 0,73530(4) 0,0487(3)
Br(2) 0,37368(7) 0,18750(2) 0,56995(5) 0.0627(4)
Br(3) 0,14564(7) -0,06448(2) 0,71435(4) 0,0538(3)
Br(4) 0,29732(4) 0,13686(2) 1,06066(4) 0,0441(3)
C(l) 0,1149(5) 0,2479(2) 0,6630(4) 0.030(3)
C(2) 0,2005(5) 0,2712(3) 0,6856(4) 0.037(3)
C(3) 0,2036(5) 0,3214(3) 0,6959(4) 0,038(3)
C(4) 0,1207(6) 0.3484(3) 0,6830(5) 0.046(3)
C(5) 0,0359(6) 0.3255(3) 0,6613(5) 0,054(4)
C(6) 0,0321(5) 0,2752(3) 0,6497(5) 0,042(3)
C(7) -0,0814(4) 0,0379(2) 0,7844(4) 0,031(3)
C(8) -0,0629(5) -0,0069(3) 0,8219(5) 0.048(3)
C(9) -0,1321(5) -0,0294(3) 0,8647(5) 0,053(3)
C(10) -0,2182(5) -0,0079(3) 0,8714(5) 0.045(3)
C (ll) -0,2369(5) 0,0365(3) 0,8344(6) 0,060(4)
C(12) -0,1693(5) 0,0591(3) 0,7909(5) 0,049(3)
C(13) -0,0005(4) 0,1509(3) 0,9513(4) 0,033(3)
C(14) -0,0625(5) 0,1841(3) 0,9816(4) 0,040(3)
C(15) -0,1311(5) 0,1690(3) 1.0311(5) 0,049(3)
C(16) -0,1390(5) 0,1209(3) 1,0510(5) 0,054(4)
C(17) -0,0787(5) 0,0879(3) 1,0205(5) 0,049(3)
C(18) -0.0091(5) 0,1020(3) 0,9711(5) 0,044(3)
C(19) 0,2341(7) 0.0498(3) 0,5518(5) 0,050(3)
C(20) 0,3038(8) 0,0550(4) 0,4971(6) 0,082(5)
C(21) 0,2793(14) 0,0431(5) 0,4121(8) 0,143(11)
C(22) 0,194(2) 0,0255(5) 0,3869(10) 0,180(14)
C(23) 0,1339(14) 0,0192(6) 0.4411(9) 0,207(14)
C(24) 0,1513(9) 0,0311(5) 0,5235(7) 0,133(8)
C(25) 0,4510(4) 0,1610(2) 0,8397(4) 0,033(3)
C(26) 0,4915(5) 0,1718(3) 0,9182(5) 0,042(3)
C(27) 0,5907(5) 0,1685(3) 0,9366(5) 0,051(3)
C(28) 0,6468(5) 0,1551(3) 0,8754(5) 0,055(4)
C(29) 0,6054(5) 0,1436(3) 0,7966(5) 0,049(3)
C(30) 0,5074(5) 0,1465(3) 0,7782(5) 0,041(3)
C(31) 0,3284(5) 0,0109(2) 0,8965(4) 0,034(3)
C(32) 0,3998(5) 0,0309(3) 0,8544(5) 0,052(3)
C(33) 0,4878(6) 0.0090(3) 0,8586(6) 0,072(4)
C(34) 0,5040(6) -0,0334(3) 0,9015(7) 0,070(4)
C(35) 0,4345(7) -0,0523(3) 0,9451(6) 0,062(4)
C(36) 0,3461(6) -0,0311(3) 0,9421(5) 0,044(3)

Symmetrietransformation: ('): l - x ,  1 -y , \ - z .

G egenw art von quartären  A m m onium ionen 
Komplexe der allgem einen Zusam m ensetzung 
[R4N]2[M n(SPh)4_x(H al)x] (x = 0 -4 )  isolieren 
[12]. F ür ein PhS“/M n2+-Verhältnis von 4:1 ist 
[M n(SPh)4]2~ das einzige beobachtete Produkt. 
Senkt m an dieses Verhältnis auf 2,5:1 ab, können 
sowohl [Mn4(SPh)10]2~ als auch [M n(SPh)4]2~ ne-
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Tab. IX. Ausgewählte Abstände [Ä] und Winkel [°] des 
Komplexanions [Mn4(SPh)6Br4]2_.

Abstände Winkel
M n (l)-S (l) 2,462(2) S ( l) - Mn(l — S(2) 102,3(1)
M n(l)-S(2) 2.465(2) S(1) —Mn(l -S (3) 107,9(1)
M n(l)-S(3) 2.438(2) S ( l) - Mn(l -B r(l) 110,6(1)
M n (l)-B r(l) 2,467(1) S (2 )- Mn(l -S (3) 112,4(1)

S(2) —Mn(l -B r(l) 113,0(1)
S(3) —Mn(l -B r(l) 110,3(1)

M n(2)-S(l) 2,456(2) S ( l) - Mn(2 — S(4) 108,7(1)
M n(2)-S(4) 2.445(2) S ( l) - Mn(2 -S(5) 105.8(1)
M n(2)-S(5) 2,459(2) S ( l) - Mn(2 -Br(2) 110,8(1)
M n(2)-Br(2) 2,464(2) S(4)~ Mn(2 -S(5) 105,4(1)

S (4)- Mn(2 -Br(2) 111,8(1)
S (5)- Mn(2 -Br(2) 114.0(1)

M n(3)-S(2) 2,453(2) S (2)- Mn(3 -S(4) 107,1(1)
M n(3)-S(4) 2,455(2) S (2)- Mn(3 -S(6) 105,6(1)
M n(3)-S(6) 2,434(2) S(2) —Mn(3 -Br(3) 114,1(1)
M n(3)-Br(3) 2,468(1) S(4) —Mn(3 -S(6) 108,3(1)

S(4) —Mn(3 -Br(3) 110,3(1)
S (6)- Mn(3 -Br(3) 111,1(1)

M n(4)-S(3) 2,460(2) S (3)- Mn(4 — S(5) 95,1(1)
M n(4)-S(5) 2,475(2) S(3) —Mn(4 —S(6) 113,8(1)
M n(4)-S(6) 2,455(2) S (3)- Mn(4 -Br(4) 108,6(1)
M n(4)-Br(4) 2,451(1) S(5) —Mn(4 -S(6) 115,8(1)

S (5)- Mn(4 -Br(4) 113,6(1)
S(6) —Mn(4 -Br(4) 109,2(1)

S ( l) -C ( l) 1,786(7) Mn(l -S ( l -M n(2) 111,5(1)
Mn(l - S ( l -C ( l) 104,7(2)
Mn(2 - S ( l -C ( l) 107,7(2)

S(2)-C(7) 1,782(7) Mn(l -S (2 -M n(3) 115,5(1)
Mn(l -S(2 -C (7) 109,4(2)
Mn(3 -S(2 -C (7) 109,5(2)

S(3)-C(13) 1,790(7) Mn(l -S(3 -M n(4) 111,1(1)
Mn(l -S(3 -C(13) 98,9(2)
Mn(4 -S(3 -C(13) 109,8(2)

S(4)-C(19) 1,775(8) Mn(2 -S (4 -M n(3) 115,3(1)
Mn(2 -S(4 -C(19) 106,4(3)
Mn(3 -S (4 -C(19) 110,8(3)

S(5)-C(25) 1.801(6) Mn(2 -S(5 -M n(4) 114,3(1)
Mn(2 -S(5 -C(25) 113,4(3)
Mn(4 -S(5 -C(25) 110,9(2)

S(6)-C(31) 1,787(7) Mn(3 -S (6 -M n(4) 110,2(1)
Mn(3 -S(6 -C(31) 102,1(2)
Mn(4 -S(6 -C(31) 106,5(2)

beneinander erhalten w erden, wobei die A usbeute 
an [Me4N]2[Mn4(SPh)10] mit 10% klein ist [2c]. 
Nach w eiterer Verringerung des PhS“/M n2+- 
Verhältnisses auf 1:1 konnten die einkernigen 
Komplexe [M n(SPh)3Br]2~, [M n(SPh)3Cl]2_ und 
[M n(SPh)2X2]2~ (X = CI, Br) isoliert werden, die 
aus m ethanolischer R eaktionslösung in G egen­
wart von [Et4N]Br bei -2 5  °C als gem einsam es 
Tetraethylam m onium salz auskristallisieren [12]. 
Analoge R eaktionen mit Fe2+ (in M eCN) und 
Co2+ (in M eO H ) führten zu den m ehrkernigen

Komplexen [Fe3(SPh)3Cl6]3~ [17] und 
[Co4(SPh)6Cl4]2- [12].

Diese A rbeit beschreibt die Synthese von 
[M n(SPh)Cl3]2- (5), [M n(SPh)3Cl]2- (6) und 
[M n(SPh)2Cl2]2- (7) aus äquim olaren Lösungen 
von M n2+ und PhS~ in M eO H , die in Form  der 
Komplexsalze 1 (5) und 2 (6 und 7) kristallisiert 
wurden. W ährend der präparativen A rbeiten  hat 
sich zudem  herausgestellt, daß aus diesen R e ­
aktionslösungen unter bestim m ten Bedingungen 
auch [MnCl4]2_ und [M n(SPh)4]2~ isoliert w erden 
können. Dieses Verhalten kann am besten durch 
Ligandenaustauschreaktionen beschrieben w er­
den, die dafür sorgen, daß jede Spezies von x  = 0 
([M n(SPh)4]2~) bis x = 4 ([M nCl4]2-) im G leichge­
wicht vorliegt:

x H al- + [Mn(SPh)4]2- —>
[M n(SPh)4_A.(H al)xr]2_ + xPhS"

Dabei hängt es von den verw endeten G egen­
kationen und den einzelnen K onzentrationen der 
unterschiedlichen Spezies ab, für welches Komplex- 
anion das Löslichkeitsprodukt überschritten wird. 
So gelang die Isolierung von [M n(SPh)Cl3]2~ nur 
mit den K ationen [Me4N]+ und [BzMe3N ]+ [18], 
während [M n(SPh)3Cl]2~ ausschließlich mit 
[Et4N ]+-Kationen kristallisiert w erden konnte.

Aufgrund dieser Beobachtungen sollte es auch 
möglich sein, reine Salze des [M n(SPh)2Cl2]2_- 
A nions darzustellen, das in Kristallen von 2 ledig­
lich als M inderheitskom ponente vorkom m t.

Die Bildung von m ehrkernigen Komplexen wird 
begünstigt, wenn man in MeCN arbeitet. D ie D ar­
stellung von [Mn4(SPh)10]2~ in größeren A us­
beuten belegt diesen Lösungsmitteleinfluß ebenso 
wie die hier vorgestellten Synthesen von 
[Mn2(SPh)6]2- (8) und [Mn4(SPh)6Br4]2" (9). O f­
fensichtlich bewirkt das im Vergleich zu M ethanol 
bessere Donorlösungsm ittel A cetonitril eine 
Gleichgewichtseinstellung in Richtung m ehrkern i­
ger, höher aggregierter Produkte, deren Bildung 
im allgem einen durch eine rot-orange Farbe der 
Reaktionslösungen angezeigt wird. Die e inkern i­
gen Komplexe sind dagegen blaßgelb oder 
schwach rosa gefärbt.

Die Darstellung von [Et4N]2[Mn4(SPh)6B r4] in 
reiner Form wird in beiden Fällen erschwert durch 
das A uftreten von [Et4N]2[MnBr4], das als N eben ­
produkt anfällt. Es kann entw eder m echanisch 
(Kristalle aussondern) oder chemisch durch U m ­
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kristallisation des R ohproduktes aus A ceton en t­
fernt werden.

Strukturen

[M e4N]2[Mn (SPh) Cl3]

In Kristallen von 1 liegen isolierte einkernige 
Komplexanionen 5 und Tetram ethylam m onium - 
K ationen vor (Abb. 1). D ie K om plexanionen b e­
stehen aus einem zentralen M anganatom , an das 
drei Chloridionen und ein Thiophenolatligand in 
verzerrt tetraedrischer Stereochem ie gebunden 
sind. In Tab. III sind ausgewählte A bstände und 
W inkel aufgeführt.

D er M n-S -A bstand  ist mit 2,396(4) Ä  ca. 
0,046 A kürzer als die m ittleren Bindungslängen 
im A nion [M n(SPh)4]2~ (2,442 Ä ) [2b]. D ie m itt­
lere M n-C l-B indung in 5 scheint mit 2,373 A  hin­
gegen etwas länger zu sein als im [MnCl4]2~- 
A nion (M ittelwert 2,365 Ä  [19]).

Die zentrale MnSCl3-Einheit ist charakteristisch 
verzerrt. W ährend sich die C I-M n-C I-W inkel 
nur um wenige Grad unterscheiden (Bereich: 
104,6(2)-108,2(2)°), variieren die drei S -M n -C l-  
W inkel von 104,4(1)-118,8(2)°. D ieser Effekt tritt 
vermutlich als Folge von W echselwirkungen eines 
ortho-ständigen Protons mit einem  C hloratom  auf, 
denn der Phenylring ist nahezu koplanar mit der 
entsprechenden C -S -C l-F lä c h e  (D iederwinkel: 
5,1°), könnte aber auch eine Folge von Packungs­
effekten im Kristallgitter sein.

Abb. 1. Struktur des Anions [Mn(SPh)Cl3]2 in Kristal­
len von 1.

[E t4N]2[M n (SPh )3Cl]

Kristalle von [E t4N]2[M n(SPh)3Cl] bestehen aus 
einkernigen [M n(SPh)3Cl]2_-A nionen, die durch 
isolierte [Et4N ]+-K ationen voneinander getrennt 
werden. D er anionische Teil der Struktur wird 
durch die H auptkom ponente [M n(SPh)3Cl]2~ (6; 
96,2% , Abb. 2 a) und die N ebenkom ponente 
[M n(SPh)2Cl2]2~ (7; 3,8%; Abb. 2 b) aufgebaut, 
die formal durch Substitution der Thiophenolat- 
gruppe um S(3) durch einen Chloridliganden en t­
steht.

In Tab. V sind ausgewählte Bindungslängen 
und -winkel aufgeführt.

Die gem ittelten M n-S-B indungslängen in 6 und
7 liegen mit 2,435 A  ebenso im erw arteten Bereich 
wie die M n-C I-A bstände mit 2,389(1) Ä  (C l(l)) 
und 2,37(2) Ä  (Cl(2)). Die Bindungswinkel inner­
halb der zentralen  M nS3Cl- bzw. MnS2Cl2-Tetra- 
eder variieren von 96,7 bis 116,9° bzw. von 100,2 
bis 116,9°. Beide A nionen bestehen also aus ein-

Abb. 2. Struktur der Anionen [Mn(SPh)3Cl]2 (oben) 
und [Mn(SPh)2Cl2]2_ (unten) in Kristallen von 2.
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kernigen Manganzentren mit verzerrter pseudo- 
tetraedrischer Umgebung.

Die Verzerrung des MnS3 Cl-Fragmentes aus 6  

ist systematisch, denn zwei der sechs S -M n-S(C l)- 
Winkel sind kleiner (Mittelwert: 99.8°) als die ver­
bleibenden vier (Mittelwert: 114,5°). Folglich sind 
zwei gegenüberliegende Tetraederkanten gegen­
über den anderen verkürzt. Zudem sind die Phe­
nylringe annähernd koplanar mit den entspre­
chenden C -S -M n-E benen. Auch untereinander 
zeigen die Phenylringe ein bestimmtes Orientie­
rungsmuster: Zwei Ringe spannen eine (ideali­
sierte) gemeinsame Ebene auf, zu der der dritte 
senkrecht steht. Somit ähnelt die Struktur von 6  

der „Doppel-W“-Konfiguration, die in Kristallen 
der Zusammensetzung [Ph4 P]2 [M(SPh)4] gefun­
den und am Beispiel von [Ph4 P]2 [Fe(SPh)4] von 
Coucouvanis et al. im Detail beschrieben wurde 
[2 f]. Charakteristisch für diese Konfiguration ist, 
daß die zwei P h -S -M -S -P h -E b en e n , die die 
Form eines „W“ beschreiben, senkrecht aufeinan­
der stehen, so daß ein ortho-Vxoton jedes Phenyl­
ringes noch in van-der-Waals-Kontakt mit den bei­
den Schwefelatomen des anderen „W “ treten 
kann. Diese Anordnung der peripheren Ligand­
gruppen ist die sphärisch günstigste, da die Phenyl­
ringe den größtmöglichen Abstand voneinander 
aufweisen und die intermolekularen Abstoßungs­
kräfte minimal sind.

Gegenüber dem anionischen Teil von 
[Ph4 P]2 [Mn(SPh)4] ist in 6  lediglich ein Thio- 
phenolatligand durch ein Chloratom ersetzt wor­
den, das zugrunde liegende Verzerrungsmuster än­
dert sich dabei nicht.

[Ph4P]2[Mn2(SPh)6]

Kristalle von [Ph4 P]2 [Mn2 (SPh)6] sind isotyp mit 
den entsprechenden Komplexen des Zinks und 
Cadmiums [3 c]. Das [Mn2 (SPh)6]2~-Anion (8 , 
Abb. 3) ist aus zwei kantenverknüpften MnS4- 
Tetraedern aufgebaut. Der Mn2 S6-Kern ähnelt 
also im wesentlichen denen in den Anionen 
[Mn2 (S2 -o-xyl)3]2~ [3d] und [Mn2 (SEt)6]2~ [3a], In 
Tab. VII sind ausgewählte Abstände und Winkel 
des [Mn2 (SPh)6]2--Anions aufgeführt.

Der Mittelwert der M n-S-Abstände entspricht 
mit 2,444 A den M n-S-Abständen in dem einker­
nigen Komplex [Mn(SPh)4]2~. Jedes Manganatom 
ist verzerrt tetraedrisch (mittlerer S -M n-S-W in-

Abb. 3. Struktur des Anions [Mn2(SPh)6]2 in Kristallen 
von 3.

kel: 109,5°) von zwei verbrückenden (Sb) und zwei 
terminal gebundenen Schwefelatomen (St) umge­
ben, wobei die M n -S b-Abstände etwa 0,1 A län­
ger sind als die M n -S t-Bindungen. 8  liegt auf kri- 
stallographischen Inversionszentren. Aus diesem 
Grund ist die zentrale Mn2 S2-Einheit exakt planar, 
und die verbrückenden Thiolatgruppen stehen anti 
zueinander. Der zentrale Ring zeigt nur geringe 
Abweichungen von einer perfekt quadratischen 
Geometrie mit beinahe gleich langen M n-S-Ab- 
ständen und Winkeln, die nur um 4,6° von 90° ab­
weichen.

Verglichen mit den Alkanthiolatkomplexen 
[Mn2 (S2 -o-xyl)3]2~ [3d] und [Mn2 (SEt)6]2“ [3a] 
kommt es in 8  zu geringeren Differenzen zwischen 
den Mn-S-Bindungslängen innerhalb der zentra­
len Mn2 S2 -Ringe. Außerdem ist die zentrale Ein­
heit deutlich entlang des M -M -Vektors gedehnt, 
so daß kleinere Winkel um das Metall und größere 
um die verbrückenden Schwefelatome auftreten. 
Die Bindungslängen und -winkel zu den termina­
len Liganden sind nicht signifikant verschieden.

Im Vergleich zeigt sich also, daß es kleine, aber 
eindeutige Unterschiede in den Strukturen dieser 
Anionen gibt, die auch in Komplexen der Zusam­
mensetzung [M2 (SPh)6]2~ und [M2 (SEt)6]2_ (M = 
Zn. Cd) auftreten [3 c]. Die Ursache hierfür kann 
nicht eindeutig angegeben werden. Vermutlich 
spielt aber eine Rolle, daß die Schwefelatome in 
Arenliganden wegen der Mesomerie zum Phenyl­
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ring partiell sp2-Charakter besitzen, während sie in 
Alkanthiolaten sp3-hybridisiert sind. In der Folge 
kommt es zur Ausbildung größerer Brückenwin­
kel mit einheitlicheren Sb-M-Bindungslängen. 
Beide Effekte bewirken, daß die zentrale M2 S2- 
Einheit hier im Vergleich zu den Alkanthiolat- 
komplexen weniger verzerrt ist und eine eher qua­
dratische Geometrie besitzt.

[  Et4N]2[Mn4(SPh )6Br4]

Kristalle von [Et4 N]2 [Mn4 (SPh)6 Br4] sind aus 
[Et4 N]+-Kationen und isolierten [Mn4 (SPh)6 Br4]2~- 
Anionen (9) aufgebaut. Die Struktur des Anions 
ist in Abb. 4 dargestellt, ausgewählte Bindungslän­
gen und -winkel sind in Tab. IX aufgeführt.

Die vier Manganatome liegen auf den Ecken 
eines verzerrten Tetraeders und sind über jeder 
zweiten Fläche eines leicht verzerrten S6 -Okta- 
eders zentriert, das durch die sechs Schwefelatome 
der Thiophenolatliganden gebildet wird. Infolge­
dessen sind alle Ecken des M4-Tetraeders über 
sechs Schwefelatome miteinander verbunden. Die 
tetraedrische Koordination der Manganatome 
wird durch terminal gebundene Bromatome ver­
vollständigt, die die Ecken eines größeren, 
äußeren Br4-Tetraeders festlegen.

Die M n-S-Abstände betragen im Mittel 
2,455 A, sind also etwa 0,01 A länger als in den

Abb. 4. Struktur des Anions [Mn4(SPh)6Br4]2 in Kri­
stallen von 4.

einkernigen Komplexen der Zusammensetzung 
[Mn(SPh)4]2~ [2b] und um den selben Betrag 
kürzer als die analogen Bindungslängen im 
[Mn4 (SPh)10]2~-Anion [2c]. Die Manganzentren 
binden die terminalen Bromliganden im Abstand 
von 2,463 A. Dies entspricht einer Verkürzung der 
M n-Br-Bindung um 0,04 A gegenüber der im 
[MnBr4]2~-Anion [19].

Das gesamte Komplexanion besitzt weder eine 
kristallographisch implizierte noch folgt es einer 
angenäherten Symmetrie. Der Mn4 S6 Br4-Kern be­
sitzt jedoch annähernd Td-Symmetrie. Abwei­
chungen von dieser Symmetrie kommen in den et­
was ungleichen Mn •••Mn-, S — S- und Br ■••Br-Ab­
ständen ebenso zum Ausdruck wie in den Abwei­
chungen der S -M n -S - und M n-S-M n-W inkel 
von 109,5°. Das Mn4-Tetraeder besitzt gestauchte 
(idealisierte) D 2 d-Symmetrie, denn zwei gegen­
überliegende Kanten sind mit 4,152 A etwas län­
ger als die anderen vier mit 4,063 A. Auch das 
äußere Br4-Tetraeder folgt dieser Tendenz 
(2x8,239 Ä; 4x7,777 Ä). Diese Verzerrung findet 
jedoch keine Entsprechung in dem S6 -Oktaeder, 
in dem die S--S-Abstände Werte zwischen 
3,642(3) und 4,176(3) A annehmen und scheinbar 
unsystematisch um den Mittelwert von 3,952 A 
streuen.

Die MnBrS3-Fragmente weichen etwas von 
der lokalen C3v-Symmetrie ab, was sofort offen­
sichtlich wird, wenn man die B r-M n-S-W inkel 
betrachtet. Sie liegen im Bereich von 108,6(1) 
bis 114,1(1)° mit einem Mittelwert von 111,5° 
(Tab. IX).

Der adamantanartig aufgebaute Käfig ist aus 
vier Mn3 (SPh)3-Sechsringen zusammengesetzt, die 
an Cyclohexan in der Sesselkonformation erin­
nern. In jedem dieser Ringe können die Phenyl­
ringe axial oder äquatorial orientiert sein. Da alle 
Mn3 (SPh)3-Ringe gemeinsame Atome teilen, sind 
die Stellungen der Phenylringe nicht unabhängig 
voneinander. So muß z.B. die Phenylgruppe, die 
in einem Ring axial steht, in dem benachbarten 
Ring äquatorial ausgerichtet sein. Aufgrund die­
ser Abhängigkeit gibt es genau vier mögliche 
Orientierungsmuster: (3 -2 -1 -0 ) ,  (2 -2 -2 -0 ) ,  
(2—2 — 1 — 1) und (3 — 1 — 1 — 1), wobei die Zahlen für 
die Anzahl der axial orientierten Gruppen pro 
Ring stehen. Im festen Zustand wird die jeweilige 
Konformation durch Packungseffekte im Kristall­
gitter bestimmt. Das [Mn4 (SPh)6 Br4]2~-Anion
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( 3 - 2 - 1  -0 ) (2—2 —1 — 1)
[Me4N ]2[Fe4(SPh)10]-C 3H7CN [4 a] [Me4N]2[Mn4(SPh)10] [2 c]
[Me4N]2[Fe4(SE t)10] [3 b] [Me4N]2[Co4(SPh)10] [4d, 4e]
[Ph4P]2[Fe4(SPh)6Cl4] [20 a] [Me4N]2[Zn4(SPh)10] [4 f. 4 g]
[Bu4N]2[Co4(SPh)6Cl4] [20b] [Me4N][NEt3H][Cd4(SPh)10] [4 h]

[Et4N ]2[Co4(SPh)6Cl4] ■ MeCN [12]
(3 — 1 —1 — 1) [Me4N]2[Zn4(SPh)8Cl2] [20 d]

[Et4N]2[Cd4(S'Pr)6Br4] [20 e]
[Me4N ]2[Cd4(SPh)6Br4] [20 c] [Me4N]2[Cd4(SePh)10] [20 f]
[Me4N]2[Cd4(SePh)6Br4] [20c] [Me4N]2[Zn4(SePh)U)] [20 f]

[Me4N]2[Zn4(SePh)10] • CH.CN [20 f]
[Et4N]2[Mn4(SPh)6Br4]b

Tab. X. Orientierungsmu­
ster der organischen Reste 
in Metallchalkogenolaten 
mit Adamantanstruktur3.

a Definition s. Text; 
b diese Arbeit.

weist das ( 2 - 2 - 1 -1)-M uster auf, welches auch in 
den meisten anderen adamantanartigen Komple­
xen der Zusammensetzung [M4 (SPh)1 0 _x(Hal)^]2_ 
gefunden wurde (Tab. X).

Die hier beobachtete (2 -2 - l- l) -O r ie n tie ru n g  
der Brückenliganden hat zur Folge, daß in 
Nachbarschaft zu M n(l) und Mn(4) jeweils 
zwei axial angeordnete Phenylringe vorliegen 
(P h -S (2 )-M n (l)-S (3 )-P h ; P h -S (5 )-M n (4 )-  
S(6 )-P h ). Die damit einhergehende Abstoßung 
der Aromaten hat zur Folge, daß sich die betroffe­
nen S-M n-S-W inkel auf 112,4 bzw. 115,8° auf­
weiten und die entsprechenden S--S-Abstände 
auf 4,176 bzw. 4,076 A verlängert werden 
(Tab. IX). Ähnliche Effekte konnten am Beispiel 
von [Fe4 (SPh)6 Cl4]2~ [20 a] und [Zn4 (SPh)8 Cl2]2~ 
[20d], [Zn4 (SPh)8 Cl2]2- [20d], [Co4 (SPh)6 Cl4]2- 
[1 2 ] nachvollzogen werden.

Magnetische Untersuchungen

Abb. 5 zeigt die Temperaturabhängigkeit der 
magnetischen Suszeptibilität und der effektiven 
magnetischen Momente (bezogen auf das zweiker­
nige System) von 3 im Temperaturbereich von 4,2 
bis 300 K. Der kontinuierliche Abfall des effekti­
ven magnetischen Momentes mit abnehmender 
Temperatur und das gegenüber dem spin-only- 
Wert von 8,37 juB erniedrigte effektive magneti-

T C K ]

Abb. 5. Temperaturabhängigkeit der magnetischen Sus­
zeptibilität und der effektiven magnetischen Momente 
von 3.

sehe Moment von 6,04 /uB bei 282,2 K weisen auf 
das Vorhandensein einer antiferromagnetischen 
Austauschwechselwirkung innerhalb des zweiker­
nigen Komplexes hin. Im Bereich tiefer Tempera­
turen läßt sich ein Curie-Weiss-Beitrag einkerni­
ger Mn2+-Zentren erkennen.

Die Gleichung (1) zur Anpassung der % -  x(T)- 
Daten wurde vom Spin-Hamiltonian H = - 2 /  Si • S2  

mit Si = S2  = 5/2 abgeleitet [21].
Xp gibt den Molanteil an einkernigen (para­

magnetischen) Zentren an, welche als Verunreini­
gung vorliegen. Der beste Fit wurde mit den Para-

NLg2//B2 2 exp (27/kT) + 10 exp (67/kT) + 28 exp (127/kT) + 60 exp (207/kT) + 110 exp (307/kT) 
/Mn2 -  kT i + 3 exp (27/kT) + 5 exp (67/kT) + 7 exp (127/kT) + 9 exp (207/kT) + 11 exp (307/kT)

NLg2MB:
X = ( l - X p ) X M n ,  + 2 Xp — — —  S (S + 1)

3 kT
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metern g = 2,0 (fixiert), J = -18,6 cm-1, xp = 0,5% 
erhalten.

E lek troch em isch e  U ntersuchungen

Das elektrochemische Verhalten der Verbin­
dungen 1 -3  wurde durch cyclovoltammetrische 
Messungen bestimmt. Reversible oder quasi-re- 
versible Elektronenübergänge konnten an diesen 
Verbindungen ebensowenig beobachtet werden

wie an den Komplexen [Mn(SPh)4]2_ [22] und 
[Mn4 (SPh)10]2_ [2c]. Die Ursache hierfür ist wahr­
scheinlich, daß die Thiolatfunktionen bei Potentia­
len zu Radikalmolekülen oxidiert werden, bei de­
nen zweiwertige Manganzentren stabil sind.
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