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[3] Arbeitsvorschrift: In die Ldsung von 2.3 g (15.03 mmol) 1 in 60 mL 

CH3CN werden 4.0 g (24.09 mmol) 2 bei 0°C eingeleitet. Nicht sofort 
umgesetztes 2 wird mittels RUckfluDMhler (Trockeneis) dcm Reaktions- 
gemisch wieder zugeftihrt. Das Gemisch wird 3 h gemhrt und dann auf 
Raumtemperatur erwarmt. Nach Filtration Rlllt aus der auf 6°C abge- 
kiihlten Msung ein farbloser, kristalliner Feststoff aus. Ausbeutc 1.5 g 
(14%); Fp=17I0C. Im Addukt 3 .2NCCH3 sind die Solvensmolekiile 
durch 'H-NMR-Spektroskopie nachweisbar: G(CH,CN)= 2.0. I9F-NMR 
(CHSCN): 8-84.2, 84.6, 85.9. 
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ein homoleptischer Tetrasulfido-Nickel(II)-Komplex 
Von Achim Miller*, Erich Krickemeyer, Hartmut Bogge, 
William Clegg und George M. Sheldrick 
Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Existenz zahlreicher binarer und terniirer Metall- 
Sulfid-Minerale mit vernetzten Strukturen 12113t vermuten, 
dal3 es im allgemeinen m6glich sein sollte, unter selektiven 
Bedingungen auch diskrete Sulfido-Komplexe und -Clu- 
ster zu erhalten (vgl. hienu z.B. die Herstellung von 
(Mo2(S2)6l2"[l1 oder [Cu3(s6)3]3e'2~. Als Liganden kommen 
dafiir neben S2" auch Polysulfid-Ionen S'," in Frage. 

Es ist uns jetzt gelungen, [Ni(S,),]'" 1 - den ersten ,,bi- 
niiren Nickel-Schwefel"-Komplex und zugleich ersten 
Komplex, der nur S:"-Liganden enthalt - als schwarzro- 
tes, diamagnetisches [(C2Hs)4N]'-Salz l a  zu i~o l i e ren"~~  
und durch Elementaranalyse, IR-, Raman-, UV/VIS/NIR- 
Spektroskopie, magnetische Messungen sowie vollstiindige 
Rantgen-Strukturanalyse (Fig. 1) zu charakterisieren. 
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Fig. 1. Struktur des anionischcn Komplexes 1 (zwei Rojcktionen) im Te!ra- 
ethylammoniumsalz la  (tetragonale Kristalle, Raumgruppe P4n2. 
u=1044.8(2), c-  1276.2(3) pm. 2 -2 ;  R-0.038 flir 1238 unabhangige Re- 
flexe (&> 4.0u(FO)), Mo,-Strahlung). Atomabstlnde in [pm], Bindungswin- 
kel in ["I. Weitere Einzelheiten zur KristallstruLturuntcrsuchung kbnnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggcn- 
stein-leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50553, 
der Autoren und des Zcitschriftenzitats angefordcrt werden. 
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Das Anion 1 mit der Puoktsymmetrie Dz liegt als ge- 
wellter Spirobicyclus vor, in dem das zentrale Ni-Atom an- 
niihernd quadratisch-planar von vier S-Atomen umgeben 
ist. 

Die Schwingungsspektren von l a  zeigen charakteristi- 
sche Hauptbanden [IR (Festkorper/CsI-PreI3ling) bzw. Ra- 
man (Festktirper, &=647.1 nm)] bei 480, 430, 375 (v(S4)), 
280 (vas(NiS4)) bzw. 480 (vs(S4)), 293 (v,(NiS4)), 153 cm-'. 
Im Festkirrperelektronenspektrum [in Reflexion; Verrei- 
bung auf Cellulose] lassen sich die fiir einen NiS4-Chro- 
mophor (ds-Ni) charakteristischen d+d-aergange erken- 
nen: 14.9 ('Alg-clAZg), 21.3 (1A1g+'B12[41; weitere Banden 
bei 27.4 und 33.3 lo3 an-'. 

Der neue Komplex 1 erweitert die Reihe der iiber- 
gangsmetallkomplexe, welche nur Polysulfid-Liganden 
enthalten, niimlich s2"- ([Mo~(S~)~]~"[''), S:"- (I), S:"- 
([Pt(Ss),]2e1'bq oder Sae-Liganden ([cu3(s6)$e'2q. Es ist 
unser Ziel, Bedingungen zu findenIs1, unter denen sich 
reine diskrete Metall-Schwefel-Aggregate, aber auch ent- 
sprechende einkernige Komplexe herstellen lassen (die er- 
sten derartigen Spezies wurden erst kunlich beschrieben); 
von besonderem Interesse sind Strukturen, die Ausschnitte 
aus Kristallgittern von Sulfid-Mineralen darstellen. 
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[3] Arbeitsvorschrift: In 50 mL mcthanolischer Ammoniumpolysulfid-U- 

sung (100 mlErlcnmeyerkolben) wcrdcn unter RUhren 4 g [(C2H5)4N]Br 
gelbst. Nach portionsweiscr Zugabe von 2 g Ni(CH3C00h.4H20 wird 
k u n  auf 45°C crwtirmt, schnell vom Ungelbsten abfiltriert, und das dun- 
kelbraune Filtrat im geschlossenen GemD bei Raumtemperatur aufbe- 
wahrt. Nach 1 h werdcn die schwanglanzendcn Kristalle von 1. abfil- 
triert und mit Isopropanol (pa.) sowie CS2 gcwaschen; Ausbeutc 0.9 g. - 
Zur Bcreitung der methanolischen Ammoniumpolysulfid-Msung leitet 
man 1 h eincn NH,-Strom in 1 L wasserfreies Methanol (pa.). Nach Zu- 
gabe von 100 g Schwefel (S8) wird entsprechend (1 h) HIS eingeleitct. Bei 
der Reaktion ,Jbst" sich der Schwefel nahcm vollstandig auf. Der nicht 
,,gelbste" Teil wird abfiltricrt. 

[4] Zur Zuordnung vgl. A. 8. P. Lever: Inorganic E/ectmnic Spectroscopy. El- 
sevier, Amsterdam 1968. 

[ 5 ]  Geringe Unterschiede in den Herstellungsbedingungen (z. B. verschie- 
dene Polysulfid-Konzentroncn) k6nnen N verschiedcnen Produkten 
filhren. So w h a t  man z. B. aus der glcichen Ldsung [MO,S(S~)~]'~ beim 
Erhitzcn und [Mo2(S,),J2' bei Raumtemperatur [la]. 

161 Anmerkung bei der Korrektur (11. 11. 83): Die la  entsprechendc Palladi- 
umverbindung (Et,N)Z[Pd(S& konnte inzwischen ebcnfalls als schwarz- 
glanzende Kristalle erhalten und durch Rbntgcn-Strukturanalyse charak- 
terisiert werden. 
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Die Verbindung [CpW(CO)(C2H2)COMe] 1 ist ein sehr 
reaktiver, leicht zugiinglicher Alkin-Komplex, in dem C2H2 
formal als Vierelektronenligand fungiert. Wir haben nun 
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