formale Redoxvorginge unter Beteiligung von zwei Uber-
gangsmetall-Atomen.
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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 —

|
S—§—S -HCl 4 Ss—S§ S —Pd—
+ PdClpg —» ~

x = 2 S l
Ph Ph ©
{31 ©
1/

PPh,
PPh3 MoCls

§s—S § — Pd~Cl

21

{71 -moc13]

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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Synthese von (2): 0.36 g (0.80 mmol) (1) und 0.21 g (0.80
mmol) Triphenylphosphan werden in 30 ml Ether 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt; der violette Niederschlag wird ab-
filtriert, mit Ether gewaschen und bei 10~ Torr getrocknet.
Man erhilt 0.50 g (87%) (2) (Fp=203-205°C).
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Metallkomplexe von Bredt-Olefinen: Synthese und
Struktur von Bicyclo[4.2.1]non-1(8)-en-bis(triphenyl-
phosphan)platin(e)!”™!

Von Erich Stamm, Konrad B. Becker, Peter Engel, Otto Er-
mer und Reinhart Keese!"l

Bredt-Olefine!"), die sich von trans-Cyclohexen oder -hep-
ten™ ableiten, sind zwar als labile Zwischenstufen nachge-
wiesen worden™, aber weithin unerforscht. Wegen ihrer au-
Bergewohnlichen strukturellen und chemischen Eigenheiten
haben wir gepriift, ob sich Bredt-Olefine durch Komplexie-
rung mit Ubergangsmetallverbindungen reversibel stabilisie-
ren lassen!”, Zu diesem Zweck haben wir Ethylenbis(triphe-
nylphosphan)platin(0) (7) mit dem bei Raumtemperatur be-
stindigen Bicyclo[4.2.1]non-1(8)-en (2), einem Bredt-Olefin
der trans-Cyclooctenreihe, zum Komplex (3) umgesetzt (sie-
he Arbeitsvorschrift).

—Pt{PPI
[(PhyPlPt—j 2 4 — wle + G
CH2 CHz
() (2) (3)
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Die Struktur von (3) wurde rontgenographisch bestimmt!!
(Abb. 1). Die Briickenkopf-Doppelbindung ist auf der exo-
Seite an Bis(triphenylphosphan)platin gebunden. Das
Platinatom ist etwa planar koordiniert; der Winkel zwischen
den Ebenen P1 Pt P2 und C1- Pt C8 betriagt 6° (vgl.
-4y - Die wichtigsten Bindungslingen sind: Pt P1=2.30,
Pt P2=226,Pt C1=216und Pt C8=2.11 A. Die Lin-
ge der Briickenkopf-Doppelbindung C1 -C8 (1.41 A) ist mit
der in anderen derart komplexierten Olefinen vergleichbar
(z. B. (1): 1.43 Al

P2

al Q Pt

P?

Abb. 1. a) Struktur von Bicyclo[4.2.1]non-1(8)en-bis(triphenylphosphan)pla-
tin(n) (3; (Phenylgruppen nicht gezeichnet); b) Torsionswinkel ] in Bicy-
clo[4.2.1]non-1(8)-en (2). Obere Werte: gemessen im Komplex (3), untere Werte:
berechnet [7] fiir das freie Olefin (2).

Die Konformation von Bicyclo[4.2.1]non-1(8)-en im kri-
stallinen Platinkomplex (3) entspricht der durch Kraft-
feldrechnungen erhaltenen energetisch bevorzugten Konfor-
mation!” des freien Olefins (2). In Abbildung 1b wird die im
kristallinen Komplex (3) beobachtete Doppelbindungsgeo-
metrie mit der fir das freie Olefin berechneten verglichen.
Wie der riickbindende Einfluf3 von Platin(o) auf die olefini-
sche Doppelbindung erwarten 1d8t, ist der gefundene Tor-
sionswinkel C2 C1-..C8 --C7 im Komplex (3) (124°) klei-
ner als der fiir das freie Olefin (2) berechnete Wert (136.5°).
Auch das AusmaB der Pyramidalisierung am olefinischen
Briickenkopf, d. h. der Winkel zwischen den durch Ct, C2,
C8 und C1, C8, C9 definierten Ebenen (,,out-of-plane-
bending*“-Parameter siche ') paBt in dieses Bild: Der in (3)
gefundene Wert fir diesen Winkel (39°) ist grof3er als der fiir
(2) berechnete (33.3°) Wert. Fiir eine eingehendere Diskus-
sion ist die Rontgen-Strukturanalyse nicht geniigend ge-
nau'®.

Der Komplex (3) ist bei Raumtemperatur stabil; bei hhe-
rer Temperatur entsteht in Losung iiberraschenderweise ein
Gemisch von vier isomeren Bicyclo[4.2.1]nonenen'™. Isome-
renfreies Bicyclo[4.2.1]non-1(8)-en wird aus (3) in Toluol
durch Zugabe von Carbondisulfid oder Tetracyanethylen
(TCNE) freigesetzt. Weitere Versuche deuten darauf hin,
dafl die Stabilitit von Komplexen der generellen Formel
[(CcHs):PL,Pt L in Lésung in  der Reihenfolge
L=H,C: CH, < (C¢H;s);P < 0, < (2) < CS, = TCNE
zunimmt,
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