[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,
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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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formale Redoxvorginge unter Beteiligung von zwei Uber-
gangsmetall-Atomen.

Eingegangen am 7. Oktober 1975 [Z 276b)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

[1] Zusammenfassung iiber Schwefelatome als Liganden in Metall-Komplexen:
H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 87, 363 (1975): Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
14, 322 (1975); Zusammenfassung iiber Metall-pentandithionate: S. W.
Schneller, Int. J. Sulfur Chem. B 7, 295 (1972).

[2] N. Lozac’h. Adv. Heterocycl. Chem. 73, 161 (1971).

[3] B. Bogdanovi¢, M. Yus, Angew. Chem. 9/, 742 (1979); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. /8, Nr. 9 (1979).

[4] (3). violette Plittchen aus Benzol/Pentan; Kristalldaten: a=12.063(1),
b=15.728(2). ¢=8.704(1) A. B=107.04(1)°, Raumgruppe P2,/c. Z=4.
pher=1.63 gem 3, Die Verfeinerung des mit direkten Methoden abgeleiteten
Strukturmodells konvergierte mit den fiir Absorption korrigierten Mefidaten
(1887 Reflexe hkl, hkl, davon 100 Reflexe unbeobachtet) bei R =0.039, wo-
bei samtliche Wasserstoffatorme einer Differenz-Fourier-Synthese entnom-
men und verfeinert werden konnten; zur MefB- und Rechenmethodik siehe:
D. J. Brauer, C. Kriiger, P. J. Roberts, Y.-H. Tsay, Chem. Ber. 107, 3706
(1974). Listen der Atomparameter sowie der Strukturamplituden sind auf
Wunsch vom Autor (C. K.) erhiltlich.

[5] F. Leung, S. C. Nyburg. Cbem. Commun. /969, 137, L. K. Hansen, A. Hord-
vik, Acta Chem. Scand. 27, 411 (1973).

[6) B. L. Barnetr. C. Kriiger, J. Organomet. Chem. 77, 407 (1974).

[7} Professor E. G. Hoffmann sowie Herrn G. Schroth danken wir fir Aufnahme
und Interpretation der 'H-NMR-Daten.

[8) G. Wilke, B. Bogdanovi¢. P. Hardt, P. Heimbach., W. Keim, M. Kriner, W.
Oberkirch, K. Tanaka, E. Steinriicke, D. Walter, H. Zimmermann, Angew.
Chem. 78, 157 (1966); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5. 151 (1966).

Ein ortho-palladiierter Komplex des 2,5-Diphenyl-
1,6,6a) *-trithiapentalens

Von Borislav  Bogdanovié, Carl Kriiger und Paolo

Locatelli™

Die Reaktion von 2,5-Dimethyl-1,6,6a\* trithiapentalen
mit Bis(n’-allyl)nickel zu Bis(n’-allylnickel)-2,4,6-heptan-
trithiondiat!"! veranlaBte uns, die Reaktivitit der 1,6,6a\*-
Trithiapentalene gegeniiber weiteren Metall- und Organo-
metall-Verbindungen zu untersuchen.

2,5-Diphenyl-1,6,6a\*-trithiapentalen (3)¥ reagiert mit
PdCl, in siedendem Methanol/Benzol (10:1) in Gegenwart
von LiCl unter HCI-Abspaltung zum violetten, luftstabilen
Komplex (1) (Ausbeute 97%).

Nach der Réntgen-Strukturanalyse!® ist (2), das aus Tolu-
ol kristallisierte Triphenylphosphan-Addukt an (7, ein qua-
dratisch-planarer Palladium-Komplex (+0.05 A), dessen
Koordinationsgeometrie durch je ein Cl-, P-, §-, sowie ein o-
gebundenes Phenylkohlenstoffatom bestimmt wird.

Die Wechselwirkung nur eines Schwefelatoms des Ligan-
den mit Palladium fiihrt zur Aufhebung der nichtbindenden
Resonanz¥ in (3) und zum Bruch einer S S-Bindung.
Wihrend die S S-Abstdnde in (3) 2.362 und 2.304 betra-
gen®! verkiirzt sich die verbleibende S -S-Bindung im
Komplex (2) auf 2.067. Damit verbunden ist die Aufhebung
der urspriinglichen Planaritit des Liganden unter Bildung
planarer (+0.01 A) Untereinheiten (A, B, C, D; Abweichun-
gen von der besten Ebene jeweils +0.01 A) sowie die Zunah-
me des Doppelbindungscharakters der Bindung C1 -C2.
Der Metallheterocyclus B ist entlang dem Vektor S1 -C6
abgewinkelt (159°); Bindungslingen am Palladium entspre-
chen bekannten Werten!®l.

Aufgrund der Struktur von (2) ist (1} als Dimer mit ver-
briickenden Chloratomen anzusehen. Die Bildung von (1)
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aus (3) und PdCl, ist ein Beispiel der ortho-Metallierungsre-
aktion und 148t sich mit der von 4lper™® beschriebenen or-
tho-Palladiierung und -Platinierung von Diarylthioketonen
vergleichen.

Abb. 1. Bindungslingen [A| und -winkel im Komplex (2).

Bei der versuchten Umsetzung von (1) mit PACL, in Ge-
genwart von LiCl (Molverhiltnis 1:1:3) in Methanol/Ben-
zol (1:1) tritt selbst bei fiinftigigem Kochen unter RiickfluB
keine Reaktion ein. Unter analogen Bedingungen wie fiir die

ClI —
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+ PdClpg —» ~

x = 2 S l
Ph Ph ©
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Synthese von (1) gelingt somit die ortho-Palladiierung der
zweiten Phenylgruppe nicht. Dahingegen entstand aus (1)
mit MoCl; (Molverhiltnis 1:1) in siedendem Toluol™ ein
violetter Komplex der Zusammensetzung [(7)- MoCl;], mit
bisher unbekannter Struktur in quantitativer Ausbeute. So-
mit eignet sich die Palladium-Verbindung (1) als Ausgangs-
komponente zur Synthese von Komplexen mit mehreren un-
terschiedlichen Metallatomen.

Arbeitsvorschrift"!

Synthese von (17): Zur Suspension von 3.10 g (9.94 mmol)
(3) in 230 ml Methanol und 25 ml Benzol gibt man 1.76 g
(9.92 mmol) PdCl,; und darauf 1.33 g (31.3 mmol) LiCl in 20
ml Methanol. Die Suspension wird 3 h unter Rithren am
RiickfluBl gekocht und nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
durch einen G-3-Glasfiltertiegel filtriert. In der Mutterlauge
wurden 93.6% des abgespaltenen HCl acidimetrisch be-
stimmt. Der Niederschlag wird mit Methanol und Ether ge-
waschen und bei 102 Torr getrocknet; die Ausbeute an (1)
(Fp=304°C, Zers.) betragt 4.38 g (97%). (1) ist in Pyridin,
Morpholin und Chloroform 1oslich, kaum dagegen in Pen-
tan, Benzol, Ether, Ethanol und Tetrahydrofuran.
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