wart von Hiinig-Base'* unter Eliminierung der C;H;O-Grup-
pe zu Produkten vom Typ (8). Die Verbindungen (8a) und
(8b) sind mit Phenafulvenen!s iso-n-elektronisch (Tabelle
2).

Tabelle 2. Physikalische Daten der Verbindungen (6) bis (8).

X Fp[°C] Ausb. Farbe

[%]

(6a) (NC),C  249-250 55 rot
(6b) ) p-CHy—CoH,—N  158-159 18 hellgelb
(6¢) CoHs—N  119-120 17 hellgelb
(6d) p-HsC,0,C—C H,—N  182-183 34 gelb
(6¢) p-Cl—CyHs—N  184-185 48 gelb
(6f) p-Br—Ce¢Hs—N  204-205 37 gelb
(64) p-NC—CeHy—N  184-185 35 gelb
(6h) p-O;N—CeHs—N  203-204 52 gelb
(6i) CeHs—CO—NH—-N  237-238 54 gelb
(6k) 3-Pyridyl-CO—NH—N  226-227 54 gelb
(61) CeHs—CH;—CO—NH-—N  201-202 26 gelb
(6m) NC—CH,—CO—NH—-N  228-229 53 gelb
(6n) CeHs—NH—N  134-135 49 gelb
(60) p-O,N—CHs—NH—-N 234235 36 violett
(6p) 3,5-(0,N);CoH3—NH—N  280-281 51 violett
(7) 130-132 39 violett
(8a) (NC),C 279 16 rot-violett
(8b) 2.4.6-Trioxoperhydro-

1,3-diazin-S-yliden  266.-267 96 schwarz-rot
(8¢) CeHs—CO—NH—N  256-257 79 rot-gelb
(8d) 24-(0,N),CeH;—NH—N  270-27i 92 violett
Arbeitsvorschriften

Synthese von (3): 1t mol (2) wird in 3.5 Liter 90proz. Essig-
sdure gelost und auf 75°C erwiarmt. Man tropft 1 mol Br,
in 2.4 Liter 90proz. Essigsdure hinzu, rithrt 30min bei 75°C,
gieBt die abgekiihlte Losung in 15 Liter H,O und kristallisiert
den Niederschlag von (3) nach Trocknen aus Methanol um;
Ausbeute 90 %, Fp=116-117°C.

Synthese von (4a): 0.653 mol (3 ) werden mit 640 mil SOCl,
unter RiickfluB erhitzt (1 h). Man entfernt iiberschiissiges
SOCl,, 16st den Riickstand in 4.18 Liter wasserfreiem CH,Cl,,
kiihlt auf —10°C, triagt portionsweise 0.848 mol AICl; ein,
rithrt die Mischung 3h bei —5°C, gibt 60g Na,SO,-10 H,O
zu, rithrt weitere 4h bei —5°C, versetzt mit H,O, wischt
dreimal mit NaHCO,-Lésung, trocknet die CH,Cl,-Losung
iiber MgSQ,, entfernt das CH,Cl, und kristallisiert den Riick-
stand (orange-gelbe Nadeln) aus Essigester um; Ausbeute
84 Vo, Fp=108-110°C. Man erhitzt 0.0754 mol der so gewon-
nenen Substanz mit 0.468 mol Chloranil in 1,5 Liter tert-
Butanol 3 h unter RiickfluB, filtriert, entfernt das tert-Butanol,
16st den Riickstand in CHCl,, wischt die Losung viermal
mit H,0, viermal mit Sproz. NaOH und zweimal mit H,0O
und trocknet iiber MgSO,. Beim Entfernen des CHCl, hinter-
bleiben orangefarbene Kristalle, die man aus Essigester umkri-
stallisiert; Ausbeute 75 %, Fp=163-164°C.

Synthese von (5a): 1.89mmol (4a) werden in S ml wasser-
freiem Dichlorethan bei 35 bis 40°C mit 1.89 mmol Triethyl-
oxonium-tetrafluoroborat unter Riihren versetzt. Man rithrt
die tief rubin-rote Losung 20min, kiihlt auf 0°C, gibt wasser-
freien Ether zu, wobei (5a) als schwarz-rotes, feinkristallines
Salz ausfillt, das sofort zu Folgereaktionen eingesetzt wird.
Ausbeute 70 bis 80 %.

Synthese von (5b): 1.91 mmol (45 ) in 4 m! wasserfreiem
Dichlorethan werden bei 35 bis 40°C mit 1.91 mmol Triethyl-
oxonium-tetrafluoroborat unter Riithren versetzt. Nach 1h fallt
man mit wasserfreiem Ethanol das orange-rote Salz (5b)
aus. Ausbeute 71 %, Fp=160-162°C.

Synthese von (6a): Zur Losung von 1.89mmol (5a) in
10 ml wasserfreiem CH3;CN werden bei Raumtemperatur unter
Riihren 1.89 mmol CH,(CN), gegeben. Man fiigt 3.78 mmol
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Hiinig-Base zu, riihrt 1h und halt iiber Nacht bei —15°C.
Es bilden sich rote Kristalle, Ausbeute 55 %.

Synthese von (8a): 1mmol (5b) und | mmol Monona-
trium-malonsduredinitril werden in 10 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran 24h unter RiickfluB erhitzt. Man entfernt das
Losungsmittel und chromatographiert mit Benzol in einer
mit Kieselgel 60 (Merck) gefiillten Sdule. Aus dem Eluat erhalt
man beim Abdampfen des Benzols (8a) mit 16 % Ausbeute.

Eingegangen am 30. August 1976,
in verinderter Fassung am 4. Oktober 1976 [Z 569]

CAS-Registry-Nummern :

(1):3216-47-5 / (2):26461-80-3 / (3):10245-72-4 / (4a): 60788-83-2 /

(4b):10245-711-3 / (5a):60788-85-4 / (5b): 60788-87-6 /

{6u): 60788-88-7 / (6b): 60788-89-8 / (6¢):60788-90-1 /

(6d): 60788-91-2 ; (6e): 60788-92-3 / (6f): 60788-93-4 /

{6g):60788-94-5 / (6h):60788-95-6 / (6i): 60788-96-7 /

(6kj:60788-97-8 / (61): 60788-98-9 / (6m): 60788-99-0 /

(6n):60789-00-6 / (60):60789-01-7 / (6p):60789-02-8 /

(7):60789-03-9 / (8a): 60789-04-0 / (8b): 60789-05-1 /

{8¢c):60789-06-2 / (8d): 60789-07-3

Triethyloxoniumtetrafluoroborat : 368-39-8.

[1] Nach Vortrigen von R. Neidlein in Haifa, Hamburg, Heidelberg, Jerusa-
lem, Rehovot und Tel-Aviv,

[2] E. Campaigne u. E. S. Neiss, ). Heterocycl. Chem. 2, 231 (1965); P.
Cagniant, Bull. Soc. Chim. Fr. 1949, 382; F. F. Blicke u. G. Shevts,
J. Am. Chem. Soc. 70, 3768 (1948). S. Avakian. J. Moss u. G. J. Martin,
ibid. 70. 3075 (1948).

[3] S. Hiinig u. E. Wolff, Justus Liebigs Ann. Chem. 732, 7 (1970).

[4] D. G. Hawthorne u. Q. N. Porter, Aust. J. Chem. 19, 1909 (1966).

[5] Siehe z.B. S. Hiinig u. E. Wolff. Justus Liebigs Ann. Chem. 732, 26
(1970).

Bis(diorganylphosphinodithioformiato-S, P)nickel(11)-
Komplexe — neuartige Vierring-Chelate[*"]

Von Jiirgen Kopf, Rudolf Lenck, Sigurjon N. Olafsson und
Reinhard Kramolowsky("]

Substituierte Dithioformiat-Ionen des Typs (1) bilden mit
vielen Elementen eingehend untersuchte!!} Vierring-Chelate,
in denen sie mit beiden S-Atomen koordinieren. Eine Chelat-
bildung mit dem Donoratom des Restes Y und einem S-Atom
wurde diskutiert, aber nicht eindeutig nachgewiesen!2l,

S
Y-Cle (1)

S

Y = NR,, OR, SR

Als neue Liganden des Typs (] ) stellten wir aus sekundiren
Phosphanen und Kohlenstoffdisulfid in Gegenwart von wiBri-
gem Kaliumhydroxid'® die Phosphinodithioformiate (2)
dar!¥,

R;PH + CS; + KOH - R,PCS;K* + H,0
(2)

(a): R=C¢Hs
(b): R=cyclo-C¢H,,
(C): R=C6H5CH2

Mit Nickel(11)-Salzen reagieren die Salze (2) zu unpolaren,
diamagnetischen Bis(chelaten) (3) der Zusammensetzung
[Ni(S,CPR,),]1* 5 10

[*] Dr. J. Kopf, Dr. R. Lenck, Dr. S. N. Olafsson, Dr. R. Kramolowsky [ *]
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitiit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Harmburg 13

[*] Korrespondenzautor.

[**] Wirdanken Professor WeiB und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fur die Uberlassung des Diffraktometers.
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Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Komplexe (3.

IR (KBr)

Farbe Fp (Zers.)
[°C] vC=S [em™'}
{3a) orange 198-202 {a] 1100 sst, br
(3b) rot 206-209 [b] 1087 sst, br
(3¢) rostrot 153-156 [c] 1092 sst, br
e .

[4] In Dibrommethan gelést und mit Ether gefiillt.
[b] Aus Benzol.
[c] Aus Dibrommethan/Aceton.

Wir fanden nun, daB in diesen Komplexen das Anion
von (2) als P,S-gebundener Chelatligand auftritt, denn sie
reagieren in organischen Solventien im Gegensatz zu (21!
bei Raumtemperatur nicht mit Schwefel'®), und auch die hoch-
frequente Lage einer niherungsweise als C=S-Valenzschwin-
gung zu interpretierenden Bande in dem IR-Spektren (vgl
Tabelle 1) weist auf diese Struktur hin.

Den Bewetis lieferte die Rontgen-Strukturanalyse von (3b),
die basierend auf 2121 signifikanten Reflexen nach iiblichen
Methoden gelost und bis zu einem R-Wert von 0.072 verfeinert
wurde. (3b) kristallisiert triklin in der Raumgruppe PT mit
a=10739, b=11245, c=14483pm; «=90.58, B=91.12,
v=116.94°; Z=2. Das Nickelatom bildet ein Inversionszen-
trum und ist planar von zwei jeweils truns-stindigen P- und
S-Atomen umgeben (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur des Bis(chelats) 3b) mit wichtigen Bindungslingen
[pm] (rechte Seite) und wichtigen Bindungswinkeln [°] (linke Seite); in Klam-
mern Standardabweichungen.

Die exocyclische C—S-Bindung ist signifikant ldnger als
im Thioformaldehyd (rc—s=161.1 pm)!"!, der endocyclische
C—S-Abstand ist kiirzer als der fiir C(sp?)—S-Einfachbindun-
gen abgeleitete Wert (re g =176 bis 178 pm)!®), was zusammen
fur ein merkliches Gewicht auch der Grenzstruktur ( 3’) spricht.

S R\P’R S
N0\ . O ,enOSN O
S=C\ ./Nl\%/C—S «—» S (,\\ /Nl\e/(. S
R/ \R ® R/ \R
(3) (3')

Die Ni—S- und die Ni—P-Bindungslidngen sind deutlich kiir-
zer als in allen bisher untersuchten Vierring-Chelaten mit
NiS,-Geriist (ry; s = 218 bis 224 pm)!! *! bzw. planaren Nickel-
(n-Komplexen mit trans-NiP,X,-Koordination (ry;_p=225
bis 238 pm; X =Cl, Br)'*l.

Arbeitsvorschriften:

Kalium-diorganylphosphinodithioformiate ( 2 ): Alle Arbeiten
werden unter N,-Atmosphire ausgefithrt. 30 mmol sekundires

812
813-816 Anzeige

Phosphan und 30 mmol Kohlenstoffdisulfid in 25 ml Tetrahy-
drofuran (THF) werden mit der stochiometrischen Menge
gesdttigter wiiBriger Kaliumhydroxidiosung 15h bei Raum-
temperatur kriftig gerithrt. Nach Einengen der THF-LOsung
und Zugabe von Ether [bei (2¢) von n-Hexan] scheidet sich
(2) in hellrosa bis roten, feinen Kristallen ab. Ausbeute 80
bis 85 %.

Bis(diorganylphosphinodithioformiato-S.P)nickel(i1)-Kom-
plexe (3): Eine unter N,-Atmosphiire bereitete LJsung
von {0mmol (2) [bei (2a) in je 25m! Aceton und Ether,
bei (2h) in 25ml Aceton, bei (2¢ ) in 20ml THF/75 ml Ether]
tropft man zu 5 mmol Ni(NO;)»(H,0)s in 50 ml Aceton
[bei (2a) in je 40 ml Aceton und Ether]. Der abgeschiedene
feinkristalline Komplex (3) wird abgesaugt, griindlich mit
Wasser und Aceton gewaschen und wie in Tabelle 1 angegeben
umkristallisiert. Ausbeute 75 bis 85 %.

Fiir alle Verbindungen (2) und ( 3) liegen korrekte Analy-
senwerte vor.

Eingegangen am 23. September 1976 [Z 562]

CAS-Registry-Nummern :

(3a). Salzform: 21940-86-3 / (3a). Koordinationsform: 60746-38-5

(3by, Salzform: 60746-30-7 ;/ (3b), Koordinationsform: 60746-37-4 ;

(3c¢). Salzform: 60746-31-8 / (3¢), Koordinationsform: 60746-39-6.
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39. 136 (1971).
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{10} Anmerkung bei der Korrektur (16. Oktober 1976): (3b) wyrde in-
zwischen auch von F. G. Moers, D. H. Thewissen u. J. J. Steggerda.
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sonliche Mitteilung.

Photoisomerisierung und Photospaltung von
Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-dienen("*]

Von Gerd Kaupp und Ernst Jostkleigrewel”)

Weder durch einfache noch durch variationsfahige theoreti-
sche Betrachtungen gelingt es, die wenig iibersichtlichen und

{*] Doz Dr. G. Kaupp
Chemisches Laboratorium der Universitiit
Albertstrale 21, D-7800 Freiburg
stud. ref. . Jostkleigrewe
Rotteckgymnasium
LessingstraBe 16, D-7800 Freiburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Dr. H. Fritz (Ciba-
Geigy AG, Basel) danken wir fiir '*C-NMR-Spektren.
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