[3] Setzt man R,SH{NCR;),PCl mit LiN(CR;)SiR3, R=CH,, 6 d bei Raumtem-

peratur um, so bilden sich die Rotamere (fa) und (/b) im Verhiltnis ~3:7.

Vgl. dazu die ausschlieBliche Bildung eines Rotamers bei der Umsetzung von

CLLSi(NSiR;},PCl mit LIN(CR;)SiR3, R=CHa: U. Klingebiel, P. Werner, A.

Meller, Chem. Ber. 110, 2905 (1977).

Aus (fa) wurden beim Erwiirmen in Toluot auf 80°C nach 1 h ca. 10% und

nach 3 h ca. 20% (7b) erhalten.

Bei (4) ist der Diederwinkel 9 als Winkel zwischen der Ebene aus den Ato-

men P.N.,...... C und einer Ebene durch die Mitte des Ringes (mit R,Si und

P) definiert; (bei (4] wire ¢ z. B. 0%).

{6] Vgl. a) A. H Cowley, M. J. S. Dewar, W. R. Jackson, W. B. Jennings, J. Am.
Chem. Soc. 90, 1085, 5206 (1970): b) M.-P. Simonnin, R.-M. Lequan, F. W.
Wehrli, J. Chern. Soc. Chem. Commun. /972, 1204; ¢) E. Niecke, W. Flick, S.
Pohl, Angew. Chem. 88, 305 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 309
(1976).

{7] Einige Abstinde [pm] und Winkel [°] von (/a): PN, 171.7, PN, 173.7/
1742, NSi,, 176.4. NSi,, 173.1/1733, N C 152.7. N,C 147.9/148.0.
NPNe, 82.8. N SiN, 834, PN,Si 94.6, PN ,C 111.7. PN,Si 1282,
CN(,)Si 120.1. Si(,PN,SiC liegen in einer Ebene. (e)=exocyclisch, (r)=im
Ring. Dr. C. Kriiger, Millheim, danken wir fiir die Kristallstrukturanalyse.

[8] in Analogie zu [6b) wiire bei (1b) fir JIPNC), bei einem Diederwinkel von
ca. 180" ein negatives Vorzeichen anzunehmen, d. h. die Kopplungskonstan-
te hat den Wert —3.7 Hz.

{91 O. J. Scherer, P. Klusmann, Angew. Chem. 81, 743 (1969); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. &, 752 (1969). N. Kuhn, Dissertation, Universitat Kaiserslau-
tern 1975; vgl. auch [1a].

{4

[5

Mono- und Bis(n>-allylnickel)-Derivate einiger 1,3,5-
Triketone sowie des 1,8-Dihydroxyanthrachinons

Von Borislav Bogdanovi¢ und Miguel Yus!"

Die schon lange bekannten Mono- und Dimetall-Derivate
von 1,3,5-Triketonen!"! sind insbesondere im Zusammen-
hang mit ihren magnetischen Eigenschaften erneut unter-
sucht worden'>. Nach Rontgen-Strukturuntersuchungen®
sind Metallatome in zweikernigen Komplexen dieses Typs
(1) mit den Liganden annihernd koplanar und iiber die bei-
den mittleren Sauerstoffatome miteinander verbriickt.

Im Zusammmenhang mit unseren Untersuchungen iiber Or-
ganometallpentandionate und ihre katalytischen Eigenschaf-
ten'! interessierten uns Verbindungen vom Typ (2), in denen
zwei Metallatome in nichster Nachbarschaft zueinander fi-
xiert sind und auBBerdem reaktive v*-Allylgruppen tragen.

+ 2 TIOEt
-2 EtOH

{*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, Dr. M. Yus [**]

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung

Kaiser-Wilhelm-Platz t, D-4330 Milheim-Ruhr 1
{**] Neue Adresse: Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias.
Oviedo (Spanien).
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(1)

Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese und Cha-
rakterisierung der Bis(n*-allylnickel)-1,3,5-triketonate (3a-c)
sowie des 1,8-Bis(n*-allylnickeloxy)anthrachinons (3d), der
ersten metallorganischen Verbindungen, die sehr wahr-
scheinlich eine Struktur vom Typ (2) haben®. Zum Ver-
gleich haben wir auch die Mono(v?*-allylnickel)-1,3,5-trike-
tonate (4b, ¢) sowie 1-(n’-Allylnickeloxy)-8-hydroxyanthra-
chinon (4d) synthetisiert.

In Anlehnung an die Synthese von w?*-Allylnickelpentan-
dionat™"! versuchten wir die Verbindungen (4) und (3) durch
Umsetzung der Triketone (5) bzw. des 1,8-Dihydroxyanthra-
chinons mit Bis(n*-allyl)nickel im Molverhiltnis 1:1 bzw.
1:2 darzustellen. Bei —30 bis 0°C in Ether entstanden je-
doch stets nur die Mono(w*-allylnickel)-Derivate (4b, ¢ der
Triketone bzw. 1-(n3-Allylnickeloxy)-8-hydroxyanthrachi-
non (4d) (sieche Tabelle 1, Methode A). Die Mono(n>-allyl-
nickel)-1,3,5-triketonate (4b, ¢) lieBen sich auch aus den Mo-
nothallium(riketonaten!” und m?-Allylnickelbromid!*! (siche
Tabelle 1, Methode B) darstellen”. Die Synthese von Bis(m?-
allylnickel)-1,3,5-triketonaten (3a-c¢) bzw. 1,8-Bis(v?’-allyl-
nickeloxy)anthrachinon (3d) gelang durch Umsetzung der
Dithalliumsalze (6)!"' mit w*-Allylnickelbromid in CH,Cl,
bei —50 bis —78°C.

Durch Dekantieren bei —78 °C lassen sich die in CH,Cl,
16slichen Verbindungen (3a-d) vom Thalliumbromid tren-
nen und durch Abdampfen eines Teils des Losungsmittels
bei —78°C im Hochvakuum und Zugabe von Ether ausfil-
len. Die Verbindungen (3a-d) sind luft- und wirmeempfind-
lich: Die thermische Stabilitit nimmt in der Reihe (3d) >
(3b) ~ (3¢c) > (3a) ab.

(4b), R', R* = COEt; R%, R*=H
(4c), R', R* = CO.Et; R2.R® = ~(CHy)g—

(3a), R!, R* = CH;; RL, R¥=H
(3b), R, R* = COsEt; R% R®
(3¢), R, R* = COEt; R®2-R? = -(CHy)p

it
jast

Die '"H-NMR-Spektren der Bis(n*-allylnickel)-1,3,5-trike-
tonate (3a-c) (Tabelle 1) zeigen neben den Signalen des je-
weiligen Triketonatliganden die charakteristischen Signale
der n’-Allylgruppen. Das '"H-NMR-Spektrum von (3b), in
0044-8249/79/0909-0742
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Tabelle 1. Angaben zur Synthese und Charakterisierung der Verbindungen (3a-d) und (4b-d).
Verb. Ausb. [a] IR-Spektren (KBr) [cm ™ ] '"H-NMR-Spektren [Werte| mol CO NH;-Reaktion
mol (3) oder (4) ( Ausb.
Farbe [96] Ve=0  PCmo VCeOtEsieny YON Ha H, H, CH: CH. CH OH [%] [€]
(3a) 95 (95) - 1585 — — 445m 6224 7944 8.40s — 5.16s  — {d} 7.8 59
gelb 1510 6.27d 8.14d 8.50s 5.28s
6.72d 8.70d 5.47s
7.63d
{3b) 90 (98) 1715 1620 1265 o 4.09m 7.01d 793d 870t 5.80q 431s — [e] 6.6 77
orange 1585
1545 4.02m 6.88d 7.76d 870t 575q 423s —|[f]
7.05d 794d
(3c) 95 (100) 1715 1590 1230 — 4.10m 698d 7.90d 871t 573q — — le] 8.0 42
rot 1475 7.18s
(3d} 96 (100) 1655 1590 [g] — — {h] 7.2 15
violett 1510
(4b) S8 (A) [1] 1725 1605 1250 3430 [h} 2.0 1015
orange- 66 (100) (B) 1530
braun
(4c) 90 (A) [j] 1720 1625 1260 3420 437m 7.40d 8.13d 9.02t 7.16s — —136s k] 1.8]1) 75
orange 70 (98) (B) 1700 1565 9.08t 597q
1480 6.07q
(4d} 49 (A) 1650 1605 [g] — 3430 ] 2.0 10-15
violett 1595
1515
1485

la] Weg A: (v*-C3iHs):Ni + (5): Weg B: (*-C3HsNiBr); + Monothalliumtriketonat. Zahlen in Klammern: Ausbeuten an TIBr. [b] Carbonylierung bei Normaldruck in
CH,Cl:. [c] Ausbeute an (1*-C3Hs):Ni. [d] In CDCl, bei — 65 °C (100 MHz). [e] In CDCI; bei —20°C (60 MHz). [f] In CDCI, bei — 65 “C (60 MHz). [g] In diesem Bereich
liegen auch die Absorptionen der aromatischen Gruppen. [h] Wegen geringer Loslichkeit kein 'H-NMR-Spektrum erhiltlich. (i] Weg A: bei —30 “C in Ether; Weg B: bei
~30°C in CH,Cl,. [j] Weg A: bei 0°C in Ether: Weg B: bei 20°C in Ether. [K] In C4D, bei 20°C (60 MHz). [I] In THF durchgefithrt.

dem bei — 65 °C jeweils zwei Signale fir syn- bzw. anti-Pro-
tonen (H, bzw. H,) erscheinen, 14t sich unter der Annahme
der Struktur (3’) oder (3"} interpretieren, in denen sich die
beiden ,,inneren* syn- oder anti-Protonen von den ,,dufleren*
unterscheiden.

(3"

(39

Bei Temperaturerhohung auf ca. —20°C koaleszieren die
Signale der syn- und die der anti-Protonen, so daB das 'H-
NMR-Spekirum dem einer symmetrischen w3-Allylgruppe
entspricht — ein Phinomen, das auch bei Bis(y*-allylnickel)-
2,4,6-heptantrithiondiat!®! beobachtet wird. Das 'H-NMR-
Spektrum von (3a) be1 —65°C zeigt u. a. vier Signale von
syn-, (mindestens) drei Signale von anti- und ein Signal von
meso-Protonen (H,,) sowie drei Signale von Methinprotonen
des Triketonatliganden, ein moglicher Hinweis dafiir, daB
(3'), (3”) und weitere denkbare Sterecisomere nebeneinander
vorliegen!!”,

Die Verbindungen (46-d) und (3a-d) setzen sich bei ca.
—30°C in EBther mit Ammoniak!*® zu Bis(n*-allyl)nickel
und den Ammoniak-Addukten der Mono- bzw. Dinickel-
Derivate der Liganden (7) bzw. (8) um (siche Tabelle 1).

Ein charakteristischer Unterschied in der Reaktivitit zwi-
schen den Mono- und Bis(n*-allylnickel)-Derivaten der
1,3,5-Triketone und denen des 1,8-Dihydroxyanthrachinons
zeigte sich bei der Carbonylierung: Die Mono(n*-allylnik-
kel)-Verbindungen {(45~d) reagieren bei 20 °C (1 bar) mit ca.
2 mol CO/mol (4) zu Tetracarbonylnickel und Mononickel-
bis(triketonaten) (7'); bei (4c) konnte in Ausbeuten von 45%
die Bildung von 1,5-Hexadien nachgewiesen werden.

(4b-d) + 200 25 1/2 (7)) + 1/2 Ni(CO), +©

Die Bis(n’-allylnickel)-Derivate (3a-d) reagieren dagegen
mit insgesamt ca. 8 mol CO/mol (3), wobei je nach Verbin-
dung zwei Drittel oder sogar die gesamte Menge bereits bei
—78°C aufgenommen wird. Im Sinne einer reduktiven Eli-
minierung werden dabei Tetracarbonylnickel und der Bis(al-
lylenolether) des jeweiligen Triketons oder des 1,8-Dihydro-
xyanthrachinons (9) gebildet.

\ /

(3a-d) + 8CO— O O O
\I P4

rR? R?
(9)

Eingegangen am 7. Oktober 1975, in gednderter Fassung am 23. Mai 1979
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht  [Z 276a)

+ 2 Ni(CO),

R! R*

RrR? R? [1] F. Feist, Justus Liebigs Ann. Chem. 257, 276 (1890): M. Diinschmann. H. v.
RLUA AR Pechmann, ibid. 261, 175 (1891).
HE [2] D. P. Murtha, R. L. Lintvedt, Inorg. Chem. 9, 1532 (1970).
O, ,0~.H/0 [31 R L. Lintvedt, L. L. Borer, D. P. Murtha, J. M. Kuszaj. M. D. Glick, Inorg.
H /Nl\ (NH3)x Chem. /7. 18 (1974); A. B. Bluke. L. R. Fraser, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
o Q ‘O 1974, 2554,
LA St 4 [4] a) B. Bogdanovic, Angew. Chem. 77, 1010 (1965); Angew. Chem. Int. Ed.
R 2 2 R Engl. 4, 954 (1965); b) U. Birkenstock. H. Bo . B. Bogd i¢, D.
R R Walter, G. Wilke, Adv. Chem. Ser. 70, 250 (1968): c) B. Bogdanovi¢, G. Wil-
ke, Brennst.-Chem. 49, 323 (1968); d) B. Bogdanovi¢, B. Henc, H.-G. Kar-
(7), x=1-2 (8), x = 1.5-3 mann, H.-G. Niissel, D. Walter. G. Wilke, Ind. Eng. Chem. 62, (12) 34
(7),%x=9 (1970).
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[5] Fiir Bis(m*-allylnickel)-2,4.6-heptantrithiondiat, ein Schwefel-Analogon
von (3a), wurde der Strukturtyp (2) durch Rontgen-Strukturanalyse nach-
gewiesen [6).

[6] B. Bogdanovi¢, C. Kriiger, O. Kuzmin, Angew. Chem. 97, 744 (1979); An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. /8. Nr. 9 (1979).

[7] Die Mono- und Dithallium-Salze von 1,3,5-Triketonen (5) und 1.8-Dihy-
droxyanthrachinon wurden nach R. C. Menzies. A. R. P. Walker, J. Chem.
Soc. 1936, 1678 dargestellt.

[8] Diese Methode wurde erstmals von §. D. Robinson, B. L. Shaw, J. Chem.
Soc. 1963, 4806 beschrieben.

[9] Mono(v?’-allylnickel)-2.4.6-heptantrionat (4aj lief sich weder nach Metho-
de A noch B darstelten.

[10] Bei einer Verdrillung des Molekiils, wie am Bis(n*-allylnickel}-2.4,6-hep-
tantrithiondial [6] gefunden, sind jeweils zwei nicht spiegelbildliche Stereo-
isormere vom Typ (3} und (3”) moglich.

Bis(n>-allylnickel)-2,4,6-heptantrithiondiat
Von Borislav Bogdanovi¢, Carl Kriiger und Oleg Kuzmin''!

Wir berichten iiber Synthese, Charakterisierung und
Rontgen-Strukturanalyse von Bis(n*-allylnickel)-2,4,6-hep-
tantrithiondiat (3), des ersten metallorganischen Derivates
eines 1,3,5-Trithiotriketons!"). Die Synthese von (3) gelang
durch Umsetzung von 2,5-Dimethyl-1,6,6a\*-trithiapentalen
(1)¥ mit Bis(w*-allyl)nickel (2) oder m>-Allylnickelchlorid.
Sauerstoff-Analoga von (3) haben wir auf anderem Weg er-
halten®!,

(1) reagiert mit (2) im Molverhiltnis 1:2.0-2.2 in Ether,
Tetrahydrofuran (THF) oder Toluol bei 0°C innerhalb von
8-12 h zu intensiv dunkelblauen (in Ether) oder dunkelvio-
letten (in THF) Losungen von (3). Aus den etherischen Lo-
sungen kristallisiert (3) bei 0 oder —78 °C in violetten, me-
tallisch glinzenden Kristallen und 148t sich dadurch mit ca.
70% Ausbeute analysenrein gewinnen. Bei der Synthese von
(3) in Toluol konnte aus dem Reaktionsgemisch neben (3)
die stochiometrische Menge 1,5-Hexadien (4) isoliert wer-
den.

Ni Ni
§—8—5 N s’ 8" s ~
3 )

(1) (2) (3) (4)

Bei der Reaktion von (1) mit m*-Allylnickelchlorid (Mol-
verhiltnis 1:2) in THF bei 0°C erhilt man (3) und Nickel-
chlorid; durch Filtration der THF-L6sung und anschlieen-
de Kristallisation aus Ether 146t sich (3) mit ca. 48% Ausbeu-
te gewinnen. Eine der Verbindung (3) offenbar analoge, griine
Verbindung entsteht aus 2,5-Diphenyl-1,6,6a)-trithia-
pentalen und Bis(n’-allyl)nickel in THF bei 0 °C.

Den Strukturbeweis fiir (3) (Abb. 1) lieferte die Rontgen-
Strukturanalyse!®. Beide Nickelatome sind quadratisch-pla-
nar koordiniert; geringfiigige Abweichungen ergeben sich
durch sterische Behinderung der benachbarten, gegensinnig
fixierten m*-Allyl-Gruppen. Diese Behinderung verursacht
eine Verzerrung des als planar bekannten Liganden mit
maximalen Abweichungen von der Ebene durch simtliche

S-Atome von +0.17 A (C2) und —0.24 A (C6). St steht"

0.898(8) A iiber, S$3 0.752(8) A unter einer durch Nit, S2,

[*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger, Dr. O. Kuzmin [**]
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1. D-4330 Miilheim-Ruhr 1
[**] Stipendiat der DFG: stindige Adresse: Institut fiir Petrochemische Synthese
der Akademie der Wissenschaften der UdSSR, Moskau (UdSSR)
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Ni2 bestimmten Ebene. Die S -S-Abstande (3.361(1) bzwo.
3.342(1) A) weiten sich als Folge der Komplexierung um 1 A
auf; es bestehen daher im Komplex keine S -S-Bindungsbe-

Abb. 1. Bindungslingen [A] und -winkel in Bis(n -allylnickel)-2.4.6-heptantri-
thiondiat (3).

zichungen mehr. Der grofle Abstand der benachbarten Ni-
Atome (3.914(1) A) zeigt ebenfalls keine Metall-Metall-Bin-
dung an. Abgesehen von betriachtlichen Aufweitungen der
Winkel innerhalb des Ringsystems an C2, C3, C5 und C6
(+12 bis 13° gegeniiber dem freien Liganden) bleibt die
Bindungsgeometrie des Schwefel-Liganden erhalten. Die v*-
Allylgruppen sind als Folge der Abstoflung (C10, C11) oder
eines trans-Effektes der verschiedenartigen Schwefelatome
St S2 bzw. S2- -S3 asymmetrisch an die Nickelatome ge-
bunden. Thre Neigungen zu den jeweiligen S Ni S-Ebe-
nen!®! betragen 121.6 bzw. 128.9°.

Das 100-MHz-"H-NMR-Spektrum!™ von (3) in C¢D, bei
+10°C zeigt in Ubereinstimmung mit den Befunden der
Roéntgen-Strukturanalyse die Signale zweier dquivalenter,
asymmetrischer m?3-Allylgruppen, und zwar ein Signal fiir
H,,cso bel 7=5.15 (m) und je zwei Signale fur H,,, bzw. H,,,
bei 7=6.98 (d) und 7.17 (d) (Jmeso.vn =7 Hz) bzw. 7.82 d und
796 d (Jeso.ami=14 Hz). Die Signale der Methinprotonen
bzw. der Methylgruppen der Trithiapentalen-Liganden er-
scheinen als Singuletts bei 7=3.02 bzw. 7.59. Ein analoges
Spektrum mit geringfiigig verdnderten Signallagen erhilt
man bei —50°C in THF. Bei Temperaturerhohung auf
20°C koaleszieren im 100-MHz-Spektrum jeweils die Signa-
le der syn- und der anti-Protonen. Infolge der Dynamisie-
rung® erscheinen im 60-MHz-Spektrum von (3) in C.D, bei
20°C die charakteristischen Signale von symmetrischen m>-
Allylgruppen, und zwar H,,., als Septett bei 7=5.07 und
H,,, bzw. H,,, als scharfe Dubletts bei 7=7.0 bzw. 7.86.

(3) reagiert in Toluol bei 0 bis 20 °C mit Kohlenmonoxid
(1 bar) unter Aufnahme von ca. 3 mol CO/mol (3). Durch
Destillation des Reaktionsgemisches im Vakuum erhielt man
37% des eingesetzten Nickels als Ni(CO),; aus dem Destilla-
tionsriickstand lieBen sich durch Kristallisation aus THF bei
—78°C 46% der berechneten Menge an (1) zuriickgewin-
nen.

Die Synthese von (3) aus () und (2) unter Bildung von
1,5-Hexadien (4) sowie die Reaktion von (3) mit CO zu
Ni(CO), und (7) sind C C-Verkniipfungsreaktionen bzw.
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