
formale Redoxvorgange unter Beteiligung von zwei Uber- 
gangsmetall- Atomen. 

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

[ I ]  Zusammenfassung uber Schwefelatome als Liganden in Metall-Komplexen: 
H. Vuhrenkamy, Angew. Chem. 87.363 (1975): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
14, 322 (1975); Zusammenfassung uber Metall-pentandithionate: S. W. 
Schneller. Int. J .  Sulfur Chem. B 7, 295 (1972). 

[2] N. Lorac'h. Adv. Heterocycl. Chcm. 13. Ihl (IY71). 
131 B. Bogdanoi,ic, M. YUF, Angew. Chem. 91.742 (1979): Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl. IN ,  Nr. 9 (1979). 
[4I (3). violette Plittchen aus Benzol/Pentan; Kristalldaten: u= l2.063( I ), 

h=  15.728(2). c=8.704(1) A. [j= 107.04(1)'. Raumgruppe P2,/c. Z = 4 .  
I J ~ ~ ~ =  1.63 g cm '. Die Verfeinerung des mit direkten Methoden abgeleiteten 
Strukturmodells konvergierte mit den fur Absorption korrigierten MeRdaten 
(18x7 Reflexe hkl, hkl. d a w n  100 Reflexe unbeobachtet) bei R=0.039, wo- 
bei samtliche Wasserstoffatome einer Differenz-Fourier-Synthese entnom- 
men und verfeinert werden konnten: zur Me& und Rechenmethodik siehe: 
D. J. Bruuer, C. Kruger, P. J. Roberrts. Y:H. T.~uv, Chem. Ber. 107, 3706 
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Ein ortho-palladiierter Komplex des 2,5-Diphenyl- 
1,6,6aX4-trithiapentalens 
Von Borislav Bogdanovid, Carl Kriiger und Paoto 
Locatelli"] 

Die Reaktion von 2,5-Dimethyl-l,6,6aX4-trithiapentalen 
mit Bis(q3-ally1)nickel zu Bis(q3-allylnickel)-2,4,6-heptan- 
trithiondiatl'l veranlaBte uns, die Reaktivitat der 1,6,6aX4- 
Trithiapentalene gegeniiber weiteren Metall- und Organo- 
metall-Verbindungen zu untersuchen. 
2,5-Diphenyl-1,6,6aX4-trithiapentalen (3)"' reagiert rnit 

PdCI2 in siedendem Methanol/Benzol (10: 1) in Gegenwart 
von LiCl unter HCI-Abspaltung zum violetten, luftstabilen 
Komplex (1) (Ausbeute 97%). 

Nach der Rontgen-Strukt~ranalyse[~~ ist (2), das aus Tolu- 
01 kristallisierte Triphenylphosphan-Addukt an (l) ,  ein qua- 
dratisch-planarer Palladium-Komplex ( -t 0.05 A), dessen 
Koordinationsgeometrie durch je  ein C1-, P-, S-, sowie ein u- 
gebundenes Phenylkohlenstoffatom bestimmt wird. 

Die Wechselwirkung nur eines Schwefelatoms des Ligan- 
den mit Palladium fiihrt zur Aufhebung der nichtbindenden 
Re~onanz '~]  in (3) und zum Bruch einer S -S-Bindung. 
Wahrend die S S-Abstande in (3) 2.362 und 2.304 betra- 
gen"], verkurzt sich die verbleibende S S-Bindung im 
Komplex (2) auf 2.067. Damit verbunden ist die Aufhebung 
der ursprunglichen Planaritat des Liganden unter Bildung 
planarer (kO.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 (159O); Bindungslangen am Palladium entspre- 
chen bekannten WertenI'I. 

Aufgrund der Struktur von (2) ist ( 1 )  als Dimer rnit ver- 
bruckenden Chloratomen anzusehen. Die Bildung von (1) 

['I Prof. Dr. B. Bogdanovic, Priv.-Dor. Dr. C. Kriiger, Dr. P. Locatelli [**I 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Plat7. I .  D-4330 Miilheim-Ruhr I 

I**] Jetzige Anschrift: lstrtuto di Chimica delle Macromolecole del C.N.R. 
Via A. Corti 12, 1-20133 Milano (Italien) 

aus (3) und PdClz ist ein Beispiel der ortho-Metallierungsre- 
aktion"' und IaBt sich mit der von AIperlxl beschriebenen or- 
tho-Palladiierung und -Plathierung von Diarylthioketonen 
vergleichen. 

C 8  

Abh. I .  Bindungdingen [A] und -winkel im Komplex (2). 

Bei der versuchten Umsetzung von (1) mit PdCI, in Ge- 
genwart von LiCl (Molverhaltnis l : l : 3) in Methanol/Ben- 
zol (1 : 1 )  tritt selbst bei fiinftagigem Kochen unter RiickfluB 
keine Reaktion ein. Unter analogen Bedingungen wie fur die 
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Synthese von (1) gelingt somit die ortho-Palladiierung der 
zweiten Phenylgruppe nicht. Dahingegen entstand aus (1) 
rnit MoCIS (Molverhaltnis 1 : 1 )  in siedendem Toluol['] ein 
violetter Komplex der Zusammensetzung [(l) . MoCl,], mit 
bisher unbekannter Struktur in quantitativer Ausbeute. So- 
rnit eignet sich die Palladium-Verbindung (1) a k  Ausgangs- 
komponente zur Synthese von Komplexen mit mehreren un- 
terschiedlichen Metallatomen. 

Arbeitsvorschrift['('] 

Synthese von (1): Zur Suspension von 3.10 g (9.94 mmol) 
(3)['l in 230 ml Methanol und 25 ml Benzol gibt man 1.76 g 
(9.92 mmol) PdC12 und darauf 1.33 g (31.3 mmol) LiCl in 20 
ml Methanol. Die Suspension wird 3 h unter Ruhren am 
RiickfluR gekocht und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
durch einen G-3-Glasfiltertiegel filtriert. In der Mutterlauge 
wurden 93.6% des abgespaltenen HCI acidimetrisch be- 
stimmt. Der Niederschlag wird mit Methanol und Ether ge- 
waschen und bei lo-' Torr getrocknet; die Ausbeute an (1) 
(Fp = 304 "C, Zers.) betragt 4.38 g (97%). (1) ist in Pyridin, 
Morpholin und Chloroform loslich, kaum dagegen in Pen- 
tan, Benzol, Ether, Ethanol und Tetrahydrofuran. 
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Synthese von (2): 0.36 g (0.80 mmol) ( I )  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 Torr getrocknet. 
Man erhalt 0.50 g (87%) (2) (Fp=203-205 "C). 

Eingegdngen dm 6 November 1918 [Z 2 7 6 ~ 1  
Auf Wunsch der  Auturen er9t jet71 veroffentlichi 
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B. BodgnnoiiiC, C. Kruger. 0. Kumlin .  Angew. Chem. Y I .  744 (1970); An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. fa, Nr. 9 (1979). zit. Lit. 
E. Klingsberg. J.  Am. Chem. Soc. XS. 3244 (1963). 
Kristalldaten: (I= 10.004(1). b= 13.826(3). c =  15.534(2) A. a=62.35(1). 
p=81.69(1). y=71.16(1)". V =  1X4X A', Z=2. Raumgruppe Pi ,  phL, = 1.52 
g cm '; 3426 Reflexe. davon 1757 nicht beobachtbar. R=0.059. Die Struk- 
turanalyse wurde durch statistisch fehlgeordnetes Losungsmittel (Toluol) in 
allgemeiner Position sowie um ein Inversions7.entrum erschwert. Das Sol- 
vens wurde mit partiellen Besetzungs7;ihlen In die abrchheBende Verleine- 
rung des Strukturrnodelles aufgenommen. 
L. K. Hansm, A. Hordilik. L. J .  Snerhre. J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 
1972. 222. 
A .  Hordi+k. Acta Chem. Scand. 25. 1583 (1971). 
D. L. Wheuver. Inorg. Chem. Y. 2250 (1970): M .  A .  Bennett, R. N .  Johnson. 
6. B. Robertson, I .  B. Tomkins. P. 0. Whimp. J .  Am. Chem. Soc. OX. 3514 
(1976): f. Dehaud. J. Fir< her. M .  P/effer. A .  Mitschler. M. Ziniiis, Inorg. 
Chem. 15, 2675 (1976): P. M .  Maitlis: The Organic Chem~stry of Palladium. 
Vol. 1. Academic Press, New York 1971. S. 38 und dort zit. Lit. 
G. W. Parshall. Acc. Chem. Res. 3, 139 (1970); S. Trofiimenko, Inorg. Chem. 
12. 1215 (1973): H.-P. Ahicht, K. Issleib. Z. Chem. 17, I(1917): M. I Bruce, 
Angew. Chem. XY. 75 (1977): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 73 (1977). 
H. Alper. J .  Organomet. Chern. 6 I .  C 62 (1973). 
Der Ansatz wurde 2 h unter Ruckflull gekocht und anschlieRend 20 h bei 
Z0"C geriihrt. 
Frau Chcn1.-Tech. Ursula Wilczok danken wir fur die Ausarbeitung dieser 
Vorschrift. 

Metallkornplexe von Bredt-Olefinen: Synthese und 
Struktur von BicycIo[4.2.l]non-l(8)-en-bis(triphenyl- 
phosphan)platin(o)[**l 
Von Erich Stamm, Konrad 3. Becker, Peter Engef, Otto Er- 
mer und Reinhart Keesel'l 

Bredt-Olefine"', die sich von trans-Cyclohexen oder -hep- 
ten") ableiten, sind zwar als labile Zwischenstufen nachge- 
wiesen wordenL3', aber weithin unerforscht. Wegen ihrer au- 
Bergewohnlichen strukturellen und chemischen Eigenheiten 
haben wir gepruft, ob sich Bredt-Olefine durch Komplexie- 
rung rnit Ubergangsmetallverbindungen reuersibel stabilisie- 
ren l a ~ s e n ~ ~ l .  Zu diesem Zweck haben wir Ethylenbis(triphe- 
nylphosphan)platin(o) (1) mit dem bei Raumtemperatur be- 
standigen Bicyclo[4.2.l]non-l(8)-en (2), einem Bredt-Olefin 
der trans-Cyclooctenreihe, zum Komplex (3) umgesetzt (sie- 
he Arbeitsvorschrift). 

- 
I*] Prof. Dr. R.  Keese ' 1, Dr. E. Stamm 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
Freie\trasse 3. CH-3012 Bern (Schweiz) 
Priv . -Doi .  Dr. P. Engel 
Mineralogisch-petrugraphisches Institut der  Universitat CH-3012 Bern 
(Schweiz) 
Priv.-Doz. Dr. K. B. Becker 
Institut fiir organische Chemie der Universitiit CH-4056 Basel (Schweiz) 
Dr. 0. t rmer  
Abteilung fur Chemie der  Universitat D-4630 Bochum 

[ ' ] Korrespondenzautor 
[**I Auszugsweise auf der Tagung der  Schweizerischen Chemischen Gesell- 
schaft. Genf, 9. Okt. 1976, vorgetragen. ~ Diese Arbeit wurde vom Schweizeri- 
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschdftlichen Forschung (Projekte 
2.103-0.74. 2.560-0.76 und 2-627-0.76) unterstiitzt. 

Die Struktur von (3) wurde rontgenographisch bestimrntl'' 
(Abb. 1) .  Die Brdckenkopf-Doppelbindung ist auf der exo- 
Seite an Bis(tripheny1phosphan)platin gebunden. Das 
Platinatom ist etwa planar koordiniert; der Winkel zwischen 
den Ebenen PI Pt P2 und C1 Pt C8 betragt 6" (vgl. 
[' 4'l). Die wichtigsten Bindungslangen sind: Pt PZ = 2.30, 
Pt P2=2.26, Pt C1=2.16 und Pt C8=2.11 A. Die Lan- 
ge der Bruckenkopf-Doppelbindung C1 C8 (1.41 A) ist rnit 
der in anderen derart komplexierten Olefinen vergleichbar 
(z. B. ( I ) :  1.43 A['"'). 

P l  

Abb. 1 .  a )  Struktur von Bicyclo[4.2. IInon-l(8)en-bis(triphenylphorphan)pla- 
tin(ii) /.I/ (Phenylgruppen nicht pe7eichnet). h )  Torsion\winkel [ ] in Bicy- 
clo[4.2.t]non-l(8)-en (2). Obere Werte: gemessen im Komplex (3), untere Werte: 
berechnet [7] fur das freie Olefin (2). 

Die Konformation von Bicyclo[4.2.l]non-l @)-en im kri- 
stallinen Platinkomplex (3) entspricht der durch Kraft- 
feldrechnungen erhaltenen energetisch bevorzugten Konfor- 
mation"' des freien Olefins (2). In Abbildung 1 b wird die im 
kristallinen Komplex (3) beobachtete Doppelbindungsgeo- 
metrie mit der fur das freie Olefin berechneten verglichen. 
Wie der ruckbindende Einflufi von Platin(0) auf die olefini- 
sche Doppelbindung erwarten lafit, ist der gefundene Tor- 
sionswinkel C2 C1 . -C8 C7 im Komplex (3) (124") klei- 
ner als der fur das freie Olefin (2) berechnete Wert (136.5"). 
Auch das AusmaR der Pyramidalisierung am olefinischen 
Bruckenkopf, d. h. der Winkel zwischen den durch C1, C2, 
C8 und C1, C8, C9 definierten Ebenen (,,out-of-plane- 
bending"-Parameter siehe paBt in dieses Bild: Der in (3) 
gefundene Wert fur diesen Winkel (39") ist groBer als der fur 
(2) berechnete (33.3") Wert. Fur eine eingehendere Diskus- 
sion ist die Rontgen-Strukturanalyse nicht genugend ge- 
nau[']. 

Der Komplex (3) ist bei Raunitemperatur stabil; bei hohe- 
rer Temperatur entsteht in  Losung uberraschenderweise ein 
Gemisch von vier isomeren Bicyclo[4.2.1 ] n ~ n e n e n [ ~ ~ .  Isome- 
renfreies Bicydo[4.2. llnon-l @)-en wird aus (3) in Toluol 
durch Zugabe von Carbondisulfid oder Tetracyanethylen 
(TCNE) freigesetzt. Weitere Versuche deuten darauf hin, 
daR die Stabilitat von Komplexen der generellen Formel 
[(C6Hs),P],Pt L in Lasung in der Reihenfolge 

zunirnmt. 
L=HZC CH2 < (ChHs),P < 0 2  < (2) < CS, z TCNE 
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