(2g)'7 ist die relative chemische Verschiebung des AB-Teils
so klein, daB} sie im Spektrum nicht zu erkennen ist.

Die farblosen Salze (2) sind luft- und wasserbestindig.
Gegen Nucleophile wie Natronlauge, Triethylamin oder Anilin
wirken sie als Alkylierungsmittel unter Riickbildung der Sulfin-
sdurederivate. Erste Versuche zur nucleophilen Substitution
der Ethoxygruppe von (2) sind erfolgversprechend.

Zur Darstellung der Sulfoniumsalze vom Typ (C) fanden
wir, daB das Salz (5) durch Alkylierung des Schwefeldiamids
(4) mit Fluorsulfonsiduremethylester erhiltlich ist.

RoN. R,N

25N LNy ®

'S + FSO,CHy —> S°CH, ¥SOf
R,N R,N

(4) (s) R = CH(CHjy),

Eine Alkylierung von (4 ) an einem der beiden Stickstoffato-
me kann aufgrund des 'H-NMR-Spektrums von (5 )] ausge-
schlossen werden. Das Auftreten von nur einem Heptett-Signal
fir die CH-Fragmente und von zwei Dublett-Signalen fiir
die diastereotopen CH;-Gruppen weist auf die Alkylierung
von (4) am Schwefel zum symmetrischen Sulfoniumion in
(5) hin.

Arbeitsvorschrift

Man 16st 15mmol Sulfinsdurederivat (1) in wasserfreiem
CH,Cl,, kiihlt auf —20°C, gibt 10 mmol Ethe9 BFS zu und
hilt das Gemisch 3d bei —20°C (fiir (2a) und (2b) bei
+20°C). Danach wird das Losungsmittel im Vakuum abdestil-
liert und der Olige Riickstand mehrmals mit wasserfreiem
Ether gewaschen. Die festen Sulfoniumsalze (2) (Tabelle 1)
kristallisieren beim Aufbewahren im Kiihlschrank; sie kénnen
durch Abpressen auf einer Tonplatte gereinigt werden.

(5) entsteht durch langsames Zutropfen von 10 mmol (4)
zu 10mmol FSO3CH; bei 0°C. Nach 1d bei 0°C wird das
Reaktionsgemisch in CH,Cl, geldst, mit Aktivkohle digeriert
und schlieBlich das Salz (5) mit Ether geféllt. Nach dreimali-
gem Wiederholen dieser Reinigung erhilt man (5) in ca.
70 % Ausbeute als farbloses Pulver (Fp=196-198°C).
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[1] Ubersicht: J. P. Marino in A. Senning: Topics in Sulfur Chemistry,
Vol. 1. Thieme, Stuttgart 1976.

[2] M. Haake, H. Benack, Synthesis 1976, 308; zit. Lit.

[3] G. W. Astrologes, J. C. Martin, J. Am. Chem. Soc. 99, 4400 (1977).

[4] G. Kresze, M. Rdssert, Angew. Chem. 90, 61 (1978); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 17, 64 (1978).

[5] Die Struktur der neuen Salze (2) wurde anhand von Elementaranalysen
und 'H- und '*C-NMR-Spektren gesichert.

{6] 'H-NMR-Daten von (2b) in CDCl;y: §=7.83 4H) m, 2.57 3H) s und
¢in (ABX3),-System mit 6 =3.93 (2 Ha), 3.76 (2Hp), 1.63 (6 Hx), Jas = — 10,
Jax=Jex=73Hz

[7] 'H-NMR-Daten von (2g) in CDCly: §=792 (5H) m, 473 2H) q,
350 (4H) q, 1.63 3H) t, 1.35 (6H) t, J=7.4 Hz.

[8] Herstellung durch Ethylierung von Phenyl(cthylsulfoximid mit
Et;0®°BFS [vgl. C. R. Johnson, E. R. Janiga, J. Am. Chem. Soc. 95,
7692 (1973)]; 'H-NMR-Daten von (3b) in CDCl;: §=8.01 (SH) m,
4.38 (1H) q, 430 (1H) q, 3.60 4H) q, 1.37 9H) t, J=7Hz.

[9] 'H-NMR-Daten von (5) in CDCl;: §=4.02 (4H) h, 3.40 3H) s, 1.43
(12H) d, 1.30 (12H) d, J=7Hz.

Ungewohnliche Reaktion von Nickelocen mit
Bis(diphenylphosphino)maleinséiureanhydrid

Von Walter Bensmann und Dieter Fenskel']
Nickelocen [Bis(n -cyclopentadienyl)nickel, NiCpz] rea-
giert mit potentiellen ein- und zweizdhnigen Phosphanliganden

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Fenske, Dr. W. Bensmann
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster
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unter Bildung von Komplexen, die der Edelgasregel folgen.
Organylgruppen am Phosphor konnen die Reaktion verschie-
denartig lenken. So erhilt man mit Triphenyl- und Tri-n-butyl-
phosphan Komplexe vom Typ Ni(PR3),"), mit Di-n-butyl(phe-
nyl)phosphan hingegen n3-CpNi(PPhBu,),!?. Mit Halogeno-
nickelkomplexen von Ethylenbis(diphenylphosphan) [diphos]
ergibt NiCp, ionische Verbindungen [CpNi(diphos)],NiX,
(X =Cl, Br) oder verbriickte Komplexe XCpNi(diphos)NiCpX
(X=1I, CN)"?!,

Wir haben jetzt bei der Umsetzung von NiCp, mit Bis(diphe-
nylphosphino)maleinsiureanhydrid (1 )1 eine neuartige Ein-
schiebung des CsHs-Liganden in eine P—C-Bindung des Bis-
phosphanliganden gefunden:

0
Ph,P.
Ni + ]i: -—>
O
(1)

Ph,P

Oth\P—/Ni - prgp-Ni
(@) \Pf’ hy A\ PPh,
b O
O
(2) (3)

Die hohe Ausbeute (70 %) an (3) spricht dafiir, daB die
Einschiebungsreaktion innerhalb der Koordinationshiille des
Nickels ablduft. ESR-spektroskopisch beobachtet man sofort
nach Zugabe von (1 ) zu NiCp; ein Triplett-Radikal — vermut-
lich (2 ) -, das nach 24 h nicht mehr nachweisbar ist. Inzwischen
andert die Losung ihre Farbe von rot nach griin, und es
fallen Kristalle der diamagnetischen Verbindung (3) aus.

Die Rontgen-Strukturanalyse an einem Einkristall von (3)
zeigte, daB ein 1:1-Addukt mit Benzol vorliegt: Raumgruppe
P2,/c, a=1294.7(6), b=1983.9(16), c¢=1474.1(12)pm,
£=94.42(3)°, dexp=1.28, dper =131 g/cm?, Z=4,
u(Moy,)=6.4cm™!. Datensammlung: Diffraktometer Syntex-
P2,, bis 26=40°, 3539 Reflexe, davon 2160 mit 1>1.96c(1).
Strukturlosung: Schweratommethode, isotrope Verfeinerung
aller Ortsparameter und isotropen Temperaturfaktoren;

Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes (2) im Kristall (Atomabstinde
in pm).
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R, =0.082, R,=0.081. Wasserstofflagen konnten nicht be-
stimmt werden. Wie Abbildung 1 veranschaulicht, hat sich
eine Cyclopentadienylgruppe in eine der beiden P—C-Bindun-
gen des koordinierten Bisphosphans (1) eingeschoben. Dieser
Ring weist nur noch eine Doppelbindung zwischen C8 und
C9 auf, C6 und C7 sind sp>-hybridisiert. Die Atome C5 und
C2 sind planar von je drei Kohlenstoffatomen umgeben; an
ihnen kann daher kein Wasserstoffatom gebunden sein. Der
Abstand C5—C2 spricht fiir eine Bindungsverstirkung. Im
Sdureanhydridring ist die Doppelbindung C2—C3 mit
145(2) pm auflergewdhnlich lang. Dieser Ring wird als Folge
der CsHs-Einschiebung unsymmetrisch (vgl. Abb. 1).

Auch die beiden C—=0-Bindungsldngen (120 und 121 pm)
sind gegeniiber den Werten fiir diamagnetische Metallkomple-
xe von (1) vergroBert!*]; eine dhnliche Zunahme fanden wir
beim paramagnetischen Komplex (1) - Co(CO);!*!. Noch deut-
licher machen sich die besonderen Bindungsverhiltnisse in
einer starken Absenkung der v(C=0)-Schwingungsfrequenz
von (3) gegeniiber freiem (1) oder dessen Komplexen mit
normaler Elektronenkonfiguration bemerkbar'® > Wir fiihren
sie auf einen Elektroneniibergang vom Nickel in ein energe-
tisch tief liegendes n*-MO des Liganden (1) zuriick.

Die Ni—Cp-Abstinde sind mit 210-216(2) pm im gleichen
Bereich wie bei anderen m°-Cyclopentadienylkomplexen!®.

Ordnet man dem Nickel in NiCp, die Oxidationsstufe 0
zu, so wird bei der Bildung von (3) eine CsHs-Gruppe mit
einem ungepaarten Elektron in den Liganden (1) eingescho-
ben. Der dabei entstandene Bisphosphanligand von (3) miiBte
ebenfalls ein Einzelelektron enthalten. Andererseits ergeben
dieser Ligand als Donor von zwei Elektronenpaaren und der
verbliebene Cp-Ligand als Fiinfelektronendonor formal 37
Elektronen am Ni. Offenbar wird wie im Falle des Komplexes
(1)-Co(CO); mit entsprechender Elektronenbilanz ein Elek-
tron vom Metallinein antibindendes n*-MO der phosphansub-
stituierten Anhydridgruppe iibertragen [v(C=0)in (3): 1748
und 1692 cm ~ '], welches sich bis in den eingeschobenen Cyclo-
pentadienylring erstreckt, so daB es zur Spinpaarung mit dem
dort formal zunichst vorhandenen Einzelelektron kommt.

Arbeitsvorschrift

1.0g (2.14mmol) (1) in 60ml Benzol werden zu 0.38g
(2.01 mmol) Nickelocen in 30ml Benzol getropft. Nach 24h
gibt man 30ml Cyclohexan zu. In mehreren Tagen fillt (2)
als kristalliner griiner Niederschlag aus.
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15N-NMR-Untersuchung von Losungsmitteleffekten
bei Sulfonamiden'"!

Von Hans R. Kricheldorf (']

In 'N-NMR-Spektren von Poly(tauryl-g-aminocaproyl)
zeigten sich zwei iiberraschende Effekte!!): Erstens erschien

[*] Dr. H. R. Kricheldorf
Institut fir Makromolekulare Chemie der Universitit
Stefan-Meier-StraBe 31, D-7800 Freiburg

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 6

das Sulfonamid-Signal in Natronlauge (pH=13.5) bei um
13 ppm tieferem Feld als in Trifluoressigsdure, wihrend das
Carboxamid-Signal eine Hochfeldverschiebung erfuhr, und
zweitens war die Signalintensitit auf ca. !, reduziert. Zur
genaueren Untersuchung dieser Losungsmitteleffekte wihlten
wir Methansulfonamid, das neben guter Loslichkeit in vielen
Solventien den Vorteil hat, daB eine einfache Deprotonierung
an der NH,-Gruppe die Relaxationszeit 7; und damit die
Signalintensitit nur wenig beeinflussen kann. Allerdings lieB
sich nun bei pH > 10 kein *N-NMR-Signal beobachten, wohl
aber im pH-Bereich 1.0-8.5. Nach Zusatz von 3 Mol-7 EDTA
trat auch bei pH>10 ein Signal von gleicher Intensitit auf
wie bei pH < 8.5. Daraus folgt eindeutig, daB die Verringerung
der Signalintensitit in alkalischem Milieu vorwiegend von
paramagnetischen Kationen verursacht wird. Die im Leitungs-
wasser vorhandenen Spuren reichen zwar nicht aus, um die
neutrale Sulfonamidgruppe zu beeinflussen, sie kénnen aber
bei Sulfonamidanionen, die bessere Liganden sind, zu ,,signal
nulling* fiihren!2).

Die chemischen Verschiebungen von Methansulfonamid in
Wasser bei verschiedenen pH-Werten zeigen den Verlauf einer
Titrationskurve mit dem anionischen Ast bei tieferem Feld.
Der Wendepunkt liegt bei pH=10.4-10.6 und 4 = — 279, wenn
man den Maximalwert der chemischen Verschiebung im alkali-
schen Bereich zu —273.5 annimmt (vgl. Tabelle 1). Die gréBere
Tieffeldverschiebung in 8 N Natronlauge kann von der sehr
hohen Elektrolytkonzentration herriihren. In organischen Sol-
ventien ist die Richtung der chemischen Verschiebung analog
zum waBrigen Milieu. So findet man die Signale verschiedener
Sulfonamide in Dimethylsulfoxid, das nur als Acceptor fiir
Wasserstoffbriicken fungieren kann, stets bei tieferem Feld als
in sauren, protonischen Losungsmitteln. Die Lsungsmittel-
effekte bei Sulfonamiden stehen damit in direktem Gegensatz
zu einer einfachen Elektronendichte/Verschiebungs-Korrela-
tion und auch im Gegensatz zum Verhalten von Carboxami-
den, die mit zunehmender Losungsmittelaciditit Tieffeldver-
schiebungen bis zu 30 ppm aufweisen!?),

Tabelle 1. 1 N-NMR-Verschiebung § (rel. NO$ ext.) von Methansulfonsiure-
amid in verschiedenen Losungsmitteln.

Wasser bei pH [ Losungsmittel 8
1.0- 1.1 —2844 Dimethylsulfoxid —281.3
4.0- 41 —284.4 Aceton —285.6
6.4- 6.5 —284.6 Methanol —~287.1
8.5- 8.6 —284.5 Ameisensaure —286.3
10.0-10.1 —283.2 [a] Trifluoressigsdure —289.0
11.1-11.2 —273.5 Dimethylsulfoxid [b] ~281.7
11.7-11.8 —-273.6 Trifluoressigsdure [b] —289.3
12.3-124 —273.5 Dimethylsulfoxid [c] —2932
8 N Natronlauge —271.8 Trifluoressigsiure [c] -2973

[a] Breites Signal; bei allen anderen Messungen scharfe Signale.
[b] Methansulfonsiure-tert-butylamid.
[c] Methansulfonsdure-anilid.

Bei der qualitativen Interpretation dieser Befunde ist zu
beriicksichtigen, daB beim !°N- wie beim !'*C-Kern der para-
magnetische Term der Abschirmungskonstante (6p) dominiert.
Das bedeutet zwar, daB die Elektronendichte EinfluB auf die
chemische Verschiebung hat, doch sind auch andere Faktoren
wichtig, z.B. das AusmaB der Delokalisierung von n- und
n-Elektronen und im Zusammenhang damit deren Anregungs-
energie sowie die Anisotropie der Elektronendichteverteilung,
Aus 'H-NMR-Untersuchungen ist bekannt“, daB Carbox-
amide bei Wasserstoffbriickenbildung und Protonierung am
O-Atom angegriffen werden. Dadurch wird die Delokalisie-
rung der N-Elektronen verstirkt, die Anisotropie vergroBert
und die absolute Elektronendichte verringert. Bei Sulfonami-
den greifen jedoch die Wasserstoffbriicken am Stickstoff an!®!
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