2-4 enthilt. Die Strukturen von 2-4 wurden rontgenogra-
phisch bestimmt™*!,

Im IR-Spektrum des rotbraunen einkernigen Dischwe-
fel-Komplexes 2 erscheint das Muster der CO-Valenzab-
sorptionen (Schwerpunkt 1979.5 cm~"') bei hoheren Wel-
lenzahlen als im Spektrum der Stammverbindung 1
(Schwerpunkt 1965.3 cm~'). Ein entsprechender Anstieg
ergibt sich auch bei den aus den W(CO)-Frequenzen (ndhe-
rungsweise) berechneten Kraftkonstanten k(CO), die fiir
einen Vergleich von Komplexen unterschiedlicher Symme-
trie besser geeignet sind als die experimentell beobachte-
ten CO-Valenzabsorptionen. Sowohl im 'H- als auch im
BC-NMR-Spektrum ist das Singulett-Signal des Cp-Rings
in 2 gegeniiber 1 zu tieferem Feld verschoben. Alle diese
Daten (Tabelle 1) zeigen ilbereinstimmend, daB der neue
Ligand S, mehr Ladung vom Fragment [CpRe(CO),] ab-
zieht als der urspriingliche Ligand CO. Demnach ist S, -
wie andere schwefelhaltige Zweielektronenliganden (z. B.
CS, und CS™) — ein besserer Acceptorligand als CO.

Ein entsprechender Vergleich zwischen Cp*Mn(CO), §
(Cp* =1°-Pentamethylcyclopentadienyl) und dem daraus
entstehenden Diselen-Komplex Cp*Mn(CO),Se, 6 zwingt
zu dem SchluB, daB auch Se, den Liganden CO in der Ac-
ceptorfihigkeit dbertrifft (Tabelle 1).

Die Molekiilstrukturen der Dichalkogen-Komplexe 2
und 6 sind mit der spektroskopisch abgeleiteten Ladungs-
verschiebung vom Metall zu einem ,,side on*-gebundenen
E,-Liganden (E=S bzw. Se) in Einklang. Der Abstand
S—S’in 2 entspricht mit 1.996(5) A einem Wert zwischen
Einfach- und Doppelbindung (vgl. S=S .1.89A, S;
2.06 A™); er ist kurz im Vergleich zu anderen Komplexen
mit n’-koordinierten S,-Liganden (1.99-2.09 A™), Der Ab-
stand Re—S (2.410(2) A) ist kiirzer als die Summe der Ko-
valenzradien (Einfachbindung), fiir die bei Verwendung
von Re;(CO)yo (1.52 A)® und S; (1.03 A)™ als Vergleichs-
verbindungen 2.55 A anzunehmen ist. Nach der vorlaufi-
gen Rontgen-Strukturanalyse von 6 sind ebenfalls die Ab-
stinde Se—Se’ (2.263(8) A) und Mn—Se (2.463(4) A) unge-
wohnlich kurz, wenn man sie zu Vergleichsverbindungen
(Se=Se 2.19 A und Se; 2.34 A”l; Mny(CO);o, Mn—Mn
2.90 A®) in Beziehung setzt.

In Anbetracht der kurzen E,-Bindungslingen kdnnen
die Liganden S, und Se, in 2 bzw. 6 als koordinations-sta-
bilisierte Form der - unter Normalbedingungen nicht frei
existierenden - Heteroolefine S=S und Se=Se aufgefalit
werden, deren Doppelbindung durch n-Komplexbildung
gedehnt ist. Im Gegensatz zu der in neueren Arbeiten
(vgl. ") hiufig vorgeschlagenen Formulierung anionischer
SP- oder S$2°-Liganden, die den Acceptorcharakter der
Dichalkogen-Liganden noch stirker betont, 138t das hier
verwendete Modell mit S, und Se, als ungeladenen Zwei-
elektronenliganden auch die Analogie zu den Komplexen
CpM(CO),L (M =Mn, Re) mit anderen neutralen Accep-
torliganden (L=CO, CS, CS,*") erkennen.
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Synthese und Struktur eines Makrocyclus mit einem
Geriist aus Arsen-, Kohlenstoff-, Sauerstoff- und
Stickstoffatomen**

Von Herbert W. Roesky*, Habibollah Djarrah,
Joachim Lucas, Mathias Noltemeyer und
George M. Sheldrick

Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet

Makrocyclische Verbindungen mit koordinationsfahigen
Gliedern sind in den letzten Jahren intensiv untersucht
worden, weil sie als Komplexbildner fiir Ionen und zum
Fixieren kleinerer Gastmolekiile dienen kénnen!"3,

Wir haben jetzt gefunden, daB die Reaktion von Ar-
sen(111)-cyanid 1 mit Hexafluoraceton 2 im Molverhéltnis
1:3 dberraschenderweise zur Verbindung 3 fihrt™, deren
Geriist ein vierzehngliedriger Heterocyclus ist.

2 As(CN); + 8 R,C=0

3,R=CF3

In Abhingigkeit vom verwendeten Ldsungsmittel kri-
stallisiert 3 als farbloses Addukt mit zwei Molekiilen Di-
chlormethan oder Acetonitril, welche sich durch Erwir-
men auf 80°C bzw. erst bei 100-110°C im Olpumpenva-
kuum entfernen lassen. Wie die Rdntgen-Strukturanalyse
an einem Einkristall zeigte, sind im Molekill 3 zwei Arsen-
atome iber zwei identische Briicken der Sequenz
N!'—C-N?—C—-C-0 miteinander verkniipft; jede Briicke
enthdlt auBerdem einen Dihydrooxazolring (mit N?).
Durch koordinative Wechselwirkung As—N? (Mittelwert
des Atomabstandes 265 pm) bilden die ebenen Molekiil-
hilften miteinander einen Winkel von 90°. Somit ist eine
Seite des Molekills durch CF;-Gruppen vollig abge-
schirmt, wihrend von der anderen Seite je ein Solvensmo-
lekiil (Acetonitril) in die Koordinationssphire der Arsen-
atome aufgenommen wird (As— NCCH, 301 pm). Ein Ein-
dringen dieser Liganden in den Makrocyclus ist aber we-
gen des geringen As- - - As’-Abstandes (437 pm) nicht mdg-
lich.

Die Struktur von 3 (vgl. Supplement) macht deutlich,
daB wihrend der Bildungsreaktion simtliche As—C-Bin-
dungen in 1 gespalten werden. Je zwei CN-Gruppen wer-
den zum Aufbau des vierzehngliedrigen Ringes gebraucht,
die dritte wandert zum Carbonyl-C-Atom eines exocy-
clisch gebundenen Hexafluoracetonmolekils.
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[2] J.-M. Lehn, Struct. Bonding (Berlin) 16 (1973) 1.

[3] Arbeitsvorschrift: In die Ldsung von 2.3 g (15.03 mmol) 1 in 60 mL
CH,CN werden 4.0 g (24.09 mmol) 2 bei 0°C eingeleitet. Nicht sofort
umgesetztes 2 wird mittels RickfluBkithier (Trockeneis) dem Reaktions-
gemisch wieder zugefihrt. Das Gemisch wird 3 h gertthrt und dann auf
Raumtemperatur erwirmt. Nach Filtration fallt aus der auf 6°C abge-
kahlten L3sung ein farbloser, kristalliner Feststoff aus. Ausbeute 1.5 g
(14%); Fp=171°C. Im Addukt 3-2NCCHj; sind die Solvensmolekile
durch 'H-NMR-Spektroskopie nachweisbar: §(CH;CN)=2.0. ?’F-NMR
(CH,CN): 6=84.2, 84.6, 85.9.

INi(S,)21*°,
ein homoleptischer Tetrasulfido-Nickel(ir)-Komplex

Von Achim Miiller*, Erich Krickemeyer, Hartmut Bdgge,
William Clegg und George M. Sheldrick

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Existenz zahlreicher binirer und terndrer Metall-
Sulfid-Minerale mit vernetzten Strukturen 148t vermuten,
daB es im allgemeinen mdglich sein sollte, unter selektiven
Bedingungen auch diskrete Sulfido-Komplexe und -Clu-
ster zu erhalten (vgl. hierzu z.B. die Herstellung von
[Mox(S,)sl?°™ oder [Cus(Se)1*°™). Als Liganden kommen
dafiir neben S2° auch Polysulfid-Ionen S2° in Frage.

Es ist uns jetzt gelungen, [Ni(S,),}*° 1 - den ersten ,,bi-
niren Nickel-Schwefel“-Komplex und zugleich ersten
Komplex, der nur S3°-Liganden enthilt - als schwarzro-
tes, diamagnetisches [(C,H;),N]®-Salz 1a zu isolieren™®
und durch Elementaranalyse, IR-, Raman-, UV/VIS/NIR-
Spektroskopie, magnetische Messungen sowie vollstindige
Rontgen-Strukturanalyse (Fig. 1) zu charakterisieren.

Fig. 1. Struktur des anionischen Komplexes 1 (zwei Projektionen) im Tetra-
ethylammoniumsaiz 1a (tetragonale Kristalle, Raumgruppe P4n2,
a=1044.8(2), c=1276.2(3) pm, Z=2; R=0.038 fiir 1238 unabhingige Re-
flexe (Fo> 4.0 0(Fy)), Mok,-Strahlung). Atomabstande in [pm], Bindungswin-
kel in [°]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50553,
der Autoren und des Zceitschriftenzitats angefordert werden.
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Fakultit fiir Chemie der Universitat
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1
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Das Anion 1 mit der Punktsymmetrie D, liegt als ge-
wellter Spirobicyclus vor, in dem das zentrale Ni-Atom an-
nihernd quadratisch-planar von vier S-Atomen umgeben
ist.

Die Schwingungsspektren von 1a zeigen charakteristi-
sche Hauptbanden [IR (Festkorper/Csl-PreBling) bzw. Ra-
man (Festkdrper, 1. =647.1 nm)] bei 480, 430, 375 (v(8.)),
280 (v,,(NiS,)) bzw. 480 (v,(S.)), 293 (v.(NiS,)), 153 cm~".
Im Festkérperelektronenspektrum [in Reflexion; Verrei-
bung auf Cellulose] lassen sich die fir einen NiS,-Chro-
mophor (d3-Ni) charakteristischen d—d-Uberginge erken-
nen: 14.9 (A~ 'A;,), 21.3 ('A,—'B)*); weitere Banden
bei 27.4 und 33.3 10° em~".

Der neue Komplex 1 erweitert die Reihe der Uber-
gangsmetallkomplexe, welche nur Polysulfid-Liganden
enthalten, nimlich S3°-([Mox(S,)el?°™M), §3°- (1), S3°-
([Pt(Ss):1?°1"*) oder SZ°-Liganden ([Cus(Se)s]*°™). Es ist
unser Ziel, Bedingungen zu finden', unter denen sich
reine diskrete Metall-Schwefel-Aggregate, aber auch ent-
sprechende einkernige Komplexe herstellen lassen (die er-
sten derartigen Spezies wurden erst kiirzlich beschrieben);
von besonderem Interesse sind Strukturen, die Ausschnitte
aus Kristallgittern von Sulfid-Mineralen darstellen.

Eingegangen am 10. August 1983 [Z 514]
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kurz auf 45°C erwirmt, schnell vom Ungeldsten abfiltriert, und das dun-
kelbraune Filtrat im geschlossenen Gefd8 bei Raumtemperatur aufbe-
wahrt. Nach 1h werden die schwarzglanzenden Kristalle von 1a abfil-
triert und mit Isopropanol (p.a.) sowie CS, gewaschen; Ausbeute 0.9 g. -
Zur Bereitung der methanolischen Ammoniumpolysulfid-Losung leitet
man 1h einen NH;-Strom in 1 L wasserfreies Methanol (p.a.). Nach Zu-
gabe von 100 g Schwefel (Sg) wird entsprechend (1 h) H;S cingeleitet. Bei
der Reaktion ,,18st* sich der Schwefel nahezu vollstindig auf. Der nicht
»geldste* Teil wird abfiltriert.

[4] Zur Zuordnung vgl. A. B. P. Lever: Inorganic Electronic Spectroscopy, El-
sevier, Amsterdam 1968.

[5] Geringe Unterschiede in den Herstellungsbedingungen (z.B. verschie-
dene Polysulfid-Konzentrationen) kdnnen zu verschiedenen Produkten
fuhren. So erhalt man z B. aus der gleichen Lasung [M0,S(S;)e]*® beim
Erhitzen und [Mox(S;)e)*°® bei Raumtemperatur [1a].

[6] Anmerkung bei der Korrektur (11. 11. 83): Die 1a entsprechende Palladi-
umverbindung (Et,N),[Pd(S,);] konnte inzwischen ebenfalls als schwarz-
glinzende Kristalle erhalten und durch Rontgen-Strukturanalyse charak-
terisiert werden.

Die Umwandlung von Acetylen
von einem Vier- in einen Zweiclektronenliganden:
Acetylen(carbonyl)nitrosyl-Komplexe von Wolfram**

Von Helmut G. Alt* und Heidi 1. Hayen
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Verbindung [CpW(CO)(C,H,;)COMe] 1 ist ein sehr
reaktiver, leicht zuginglicher Alkin-Komplex, in dem C,H,
formal als Vierelektronenligand fungiert. Wir haben nun
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