{1] D. J. Cram, Science 219 (1983) 1177.

[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.
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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.
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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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