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Abb. 2. Qualitative MO-Schemata fiir ng/ng- und ng/o-Wechselwirkun-
gen in 1,3-Dithia-Verbindungen.

fir n_ jeweils Kombinationen mit o-Molekiilorbitalen
symmetrieerlaubt, so daB die Sequenz IE(n _)<IE(n,) er-
halten bleibt. Bei 1,4-Dithia-Verbindungen werden trotz
des groBen S...S-Abstandes (ds s> 3.5A!%) dhnliche Diffe-
renzen AIE der beiden niedrigsten PE-lonisierungsener-
gien beobachtet (Tabelle 2), welche sich mit der hier liber-
wiegenden through bond“-Wechselwirkung!® interpre-
tieren lassen.

(3) Die Delokalisation der ,einsamen“ Schwefel-Elektro-
nenpaare wird an thiosubstituierten n-Systemen besonders
deutlich %] Die n/n-Konjugation (Abb. 1, (3)) JaBt
sich quantitativ durch SCF-Rechnungen''*! erfassen und
qualitativ als Stérung der n-Systeme diskutieren. Ein Ver-
gleich der ersten lonisierungsenergien von Dimethylsulfid
(Tabelle 1: 8.67eV) und von unsubstituierten sowie thio-
substituierten n-Systemen (Tabelle 3) zeigt z.B., daB die

Tabelle 3. Vertikale PE-Ionisierungsenergien IE, (eV) von n-Systemen
und ihren Methylthio-Derivaten.

IE.(X=H) IE,(X=SCH,)
X
_J 10.51 [2] 8.45
X
o~ 10.51 [2] 7.96
X
@ 9.24 8.07
X
— 9.08[2) 7.48
R
m 8.55 8.75
X
8.5 7.7

Stérung mit der Zahl der substituierten Zentren und ab-
nehmender Energiedifferenz |IE, - IE, | zunimmt.

Die PE-lonisierungsenergien IE; konnen mit den CT-An-
regungsenergien der TCNE-Komplexe nur iiber die an
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anderen n-Systemen geeichte, von (1) verschiedene Re-
gression

IE, (eV) = 5769 + 1.335-10 % 3T _(cm~'); SE =0017eV @)

korreliert werden. Noch iiberzeugender wird die n-De-
lokalisation der Schwefel-Elektronenpaare durch die héhe-
ren lonisierungsenergien aus den PE-Spektren belegt, die
z.B. fur trans-1,2-Bis(methylthio)dthylen das durch sym-
metriegerechte Kombination von n- und n-Orbitalen
abgeleitete Aufspaltungsschema (Abb. 3) voll bestitigen.
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Abb. 3. Qualitatives MO-Schema fiir die ng/n-Wechselwirkung in
trans-1,2-Bis(methylthio)dthylen.
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Reaktion eines L,Ni°-Systems mit Allenen
Von M. Englert"™, P. W. Jolly und Giinther Wilke!

Nickel(0)-Komplexe mit Phosphan- oder Phosphit-Ligan-
den (Ni:P=1:1) katalysieren die Dimerisation von Bu-
tadien zu 1,5-Cyclooctadien!'. An #hnlichen Ni®-Kom-
plexen kann Allen zu Dimeren bis Pentameren oligomeri-
siert werden'>™*, Uber eine Zwischenstufe mit einem
Ligandensystem aus drei Allenmolekiilen wurde kiirzlich
berichtet!>). Im folgenden teilen wir unter anderem Be-
funde mit, die bei einem derartigen Zwischenprodukt zur

[*] Prof. Dr. G. Wilke. Dr. M. Englert und Dr. P. W. Jolly
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[**] Auszug aus der Dissertation, Universitit Bochum 1971.
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vollstandigen Strukturbestimmung durch dreidimensionale
Rontgen-Analyse fiihrten.

Unsere Untersuchungen iber Bis(tri-2-biphenylylphos-
phit)nickel (7)) haben gezeigt, daB dieser Komplex mit
koordinativ ungesittigtem Nickel(0) es ermoglicht, Zwi-
schenprodukte der Allen-Oligomerisation abzufangen.

Allen reagiert mit (1) (3:1) in Toluol bei 20°C zu einem
orangefarbenen, kristallinen Produkt (2a) der Zusammen-
setzung CoH,NiL [L=(C4H;-0-CcH,0),P], das sich
mit Triphenylphosphan oder Kohlenmonoxid quantitativ
zu 1,24-Trimethylencyclohexan (3) umsetzen lafit. Aus
dem 'H-NMR-Spektrum von (2a), das dem des analogen
Pd-Komplexes!” dhnlich ist, geht hervor, daB eine freie
C=C-Bindung sowie ein cis-Bis(r-allyl)nickel-System vor-
liegt: v=5.3(1H), 5.6(1H), 7.40(2H), 7.56(2H). 7.63(2H),
[8.60d(2H); J=10.4Hz], [8.68d(2H); I=9.7Hz].

Ganz analog kann auch die entsprechende Verbindung
(2b) mit Tricyclohexylphosphan als zusitzlichem Ligan-
den L dargestellt werden, deren Struktur sowohl anhand
des 'H-NMR-Spektrums 1=4.84(1H), 5.26(1H), 6.90(2H),
7.05(4H), [8.13d(2H), J=10Hz], [8.21d (2H); J=9Hz]
alsauch durch Rontgen-Strukturanalyse!®) bewiesen wurde.

Wir nehmen an, daB (2) in mehreren Schritten iiber fol-
gende Zwischenstufen gebildet wird:

L2N1+3C3H4——>[LN1¢—>LN1 |_.
(1) (a)
+3CO ¢r
—_—
-LNi(CO),

(c) (2) (3)
L = (C¢Hs-0-CgH,O)P (2a), (CgHy1)1P (2b)

Stufe (a) entspricht einem LNi-Bis(olefin)}-Komplex, in dem
je eine der C=C-Bindungen zweier Allenmolekiile wie bei
einem analogen Bis(ithylen)-System!% so an den LNj-Rest
gebunden sind, daB sich die vier C-Atome mit dem LNi
praktisch in einer Ebene befinden. Eine C—C-Verkniip-
fung fiihrt zu (b) mit zwei Ni—C-o-Bindungen, von
denen die Metall-Vinylbindung erneut an Allen zu (¢}
addiert wird. Der Ligand in (c) klappt schlieBlich unter
Bildung eines cis-Bis(n-allyl)nickel-Systems mit formal
finffach koordiniertem Nickel um. Bei erhohter Tempera-
tur oder unter dem EinfluB von Donoren werden die
Allylgruppen von (2) miteinander verkniipft, und 1,2,4-
Trimethylencyclohexan (3) spaltet sich ab. In (2) liegen
asymmetrische Allylgruppen vor!®], so daB insbesondere
die der ,exo“-Methylengruppe gegeniiberstehende Allyl-
gruppe mit einer C=C- und einer C—C-Bindung zu schrei-
ben ist.

Anders verliuft die Umsetzung von (/) mit 1,1-Dimethyl-
allen (1:2) in Toluol. Bei 20°C erhilt man einen hellgelben,
schwerloslichen  Stoff (4) der Zusammensetzung
C,oH ¢NiL,[L=(CcH;-0-C¢H,0);P], welcher mit Koh-
lenmonoxid bei —78°C oder mit Triphenylphosphan bei
80°C in 90-95% Ausbeute zu 2,5-Dimethyl-3,4-dimethy-
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len-1-hexen (5) reagiert. Dieses Trien bildet sich am
L,Ni°System bei 60°C katalytisch. Bisher konnte noch
nicht entschieden werden, ob in (4) die Allenmolekiile be-
reits verkniipft sind oder ob dies erst im Augenblick der
Verdringung geschicht. Wahrscheinlich liegt ein Komplex
mit (5) entsprechend (6 vor, der moglicherweise iiber eine
n-Allylstufe entsteht, die im Sinne eines bei einem Propy-
len-NiL-Komplex gefundenen Gleichgewichts!!® erzeugt
wird:

H H .,
-L U
LNi + 2 CgHy — L,Ni?“/ = L-~-Ni\':( =,
" +L
(1)
+L +2 co

Y] s AL

N

(6) (5)

(6) entspricht dem aus (/) und Butadien entstehenden
Komplex!6},

Die einfachste Zwischenstufe fanden wir bei der Reaktion
von (1) mit 1,2-Cyclononadien (1:1), wobei ein Cyclo-
nonadien- NiL,-Komplex (7) gebildet wird.

|-NiL,
L

1,2-Cyclononadien wird durch Triphenylphosphan aus
(7) unverindert verdringt. Bei 60°C wird es jedoch an (1)
katalytisch oligomerisiert; im Reaktionsprodukt lassen
sich massenspektrometrisch Trimere bis Hexamere nach-
weisen.
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Molekiilstruktur eines iiberbriickten
cis-Bis(n-allyDnickel-Systems

Von Bobby L. Barnett, Carl Kriiger und Yi-Hung Tsay!"
cis-Bis(n-allyl)nickel ist schon friiher im Gleichgewicht mit
trans-Bis(r-allyl)nickel spektroskopisch nachgewiesen, je-
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