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[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
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(14%); Fp=171°C. Im Addukt 3-2NCCHj; sind die Solvensmolekile
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(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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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.
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[3] Arbeitsvorschrift: In 50 mL methanolischer Ammoniumpolysulfid-La-
sung (100 mL-Erlenmeyerkolben) werden unter Rihren 4 g [(C,Hs) N]Br
geldst. Nach portionsweiser Zugabe von 2 g Ni(CH;COQ),-4H,0 wird
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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gefunden, daB 1 mit gasférmigem Stickstoffmonoxid in
Toluollosung bei —78°C augenblicklich die beiden mono-
meren Nitrosyl(alkin)-Komplexe 2 (51%) und 3 (9%) bil-
det, die sich durch S#ulenchromatographie trennen las-
sen.
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2, IR (THF): v(CO)=1985, v(NO)=1605,

v(C=C)=1723 cm~'; 'H-NMR, 3C-NMR; MS: m/z 333
(M) bezogen auf '*W; Fp=142-146°C. - 3, IR (THF):
v(C0O)=2008, v(NO)=1602, v(C=C)=1700, v(C=0)=
1650 cm~'; 'H-NMR, *C-NMR; MS: m/z 375 (M*) be-
zogen auf '**W; bei Raumtemperatur 6ligl. Gegeniiber 1
sind die 'H- und 3*C-NMR-Signale der Acetylenliganden
in 2 und 3 zu hohem Feld (A5 =4 bzw. 80 ppm) verscho-
ben, wie es bei einem Ubergang von einem Vier- zu einem
Zweielektronenliganden zu erwarten ist. Diese Annahme
wird auch gestiitzt durch die Zunahme der Kopplungskon-
stanten J(C,H) (=220 Hz) und 2J(C,H) (=22 Hz) in 2
und 3 im Vergleich zu 1 oder [CpW(CO)C,H)Me]?. In
Einklang damit ist die W(C=C)-Bande deutlich zu hdheren
Wellenzahlen verschoben, wihrend die v(NO)-Bande im
typischen Bereich terminaler Dreielektronen-Nitrosylli-
ganden auftritt. Bei 2 und 3 werden erstaunlich hohe Bar-
rieren fiir die Rotation des C,H,-Liganden um die Wolf-
ram-Alkin-Bindungsachse gefunden: Im Gegensatz zum

analogen Chromkomplex [CpCr(CO)C,H,)NO]
(AG*=55.9 kJ/mol in [Dg]Toluol*!) ergibt sich fiir 2 und
3 aus temperaturabhingigen 'H-NMR-Messungen

AG*>90 kJ/mol. Wir nehmen daher fiir 2 und 3 Metalla-
cyclopropen-Grenzstrukturen an, wie sie aus demselben
Grund auch fir [Cp,Ta(alkin)H] (alkin=substituiertes
Acetylen) postuliert werden®. Die Bildung von Metalla-
cyclopropenderivaten wird auch durch die Beobachtung
von 2J(W,H)-Kopplungen (7.3 und 9.2 bzw. 6.1 Hz) im 'H-
NMR- sowie 'J(W,C)-Kopplungen (51 und 32 bzw. 48 und
15 Hz) und 'J(C,H)-Kopplungen (=228 Hz) im *C-NMR-
Spektrum gestiitzt, die einen signifikanten Anteil einer Me-
tall-Kohlenstoff-o-Bindung anzeigen. AG* eignet sich
demnach nicht als alleiniges Kriterium, um ein Alkin for-
mal als Zwei- oder Vierelektronenligand zu klassifizieren.
Unsere spektroskopischen Befunde werden durch Berech-
nungen nach der EHMO-Methode glinzend bestitigt™™:
Fiir den Acetylenliganden in [CpMo(CO)C,H;)NO] resul-
tiert eine Rotationsbarriere um die Metall-Alkin-Bin-
dungsachse von 146 kJ/mol. Als Konformation niedrigster
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Energie wurde eine Orientierung des Alkinliganden vor-
hergesagt, bei der die —C=C-Achse und die Metall-CO-
Achse nicht mehr in einer Ebene liegen, sondern um 20°
verdreht sind"%, Als Ursache wird das im Vergleich zu CO
bessere m-Acceptorverhalten des NO-Liganden angese-
hen.

Die hier beschriebene Synthese von 2 und 3 ist auch in
praparativer Hinsicht bemerkenswert: Es war bisher nicht
gelungen, die Stammverbindung [CpW(CO),NO] durch
photoinduzierten Austausch eines CO-Liganden in Deri-
vate des Typs [CpW(CO)(L)NO]} (L = Alken, Alkin) umzu-
wandeln.
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Struktureller Zusammenhang von
[(CsH5)4AsINdCL,-8H,0 und NdCl;-6H,0:
bergang vom Raumnetz zur Schicht

Von Werner Urland* und Ulrich Schwanitz-Schiiller

In den Hydraten der Lanthanoidtrichloride MCl;-6 H,O
(M=Nd - Lu) findet man das komplexe Kation
[M(H,0)sC1,]®"". Bei der Umsetzung von NdCl,;-6H,0
mit wasserhaltigem (C4H;),AsCl in CH;CN/C,H;OH ent-
steht die neue Verbindung {(CsH;),As]NdCL, -8 H,0'. Die
Struktur dieser Verbindung (Fig. 1) wird ebenfalls durch
das Kation [Nd(H,0)¢Cl,]® bestimmt. Die Anordnung der
komplexen Kationen entspricht einem zweidimensionalen
Ausschnitt der NdCl,-6H,0-Struktur, wobei Cl1°-Ionen
und nunmehr auch H,0-Molekiile die Kationen verbriik-
ken. Diese Schichten werden durch eingebaute
(CsHs)4As®-Ionen getrennt; die urspriingliche Struktur
von NdCl;-6H,0 wurde formal zerschnitten. Als Schnitt-
stelle ist das verbriickende C1°-Ion (CI(2) in Fig. 1) anzu-
sehen, das statt einer vorher verzerrt oktaedrischen nun
eine bemerkenswert einseitige Koordination aufweist. Das
CI(2)-Anion befindet sich auBerhalb eines verzerrten Te-
traeders von Wassermolekiilen, seine ,freie Seite* ist der
Schicht aus (CsHs),As® zugewandt.

Der Ubergang vom Raumnetz zur Schicht erfordert eine
Anderung der Zusammensetzung. Pro [Nd(H,0)sCl,]®-
Einheit verdoppelt sich die Zahl der verbriickenden CI1°-
Ionen. AuBerdem bilden sich Liicken in der Schicht, die
durch Wassermolekiile besetzt werden. Diese stabilisieren
offenbar das einseitig koordinierte, verbriickende CI(2).
Die Orientierung der H,O-Molekiile deutet auf starke
Wasserstoffbriickenbindungen hin, darunter auch Wech-
selwirkungen zu den C1°-Ionen. Eine solche Vernetzung
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