
[Ph.,PhINi3N8S81, ein neuartiger Dreikernkomplex 
mit Schwefel-Stickstoff-Liganden* * 
Von Johannes Weiss* 

Durch Einwirkung von Alkalien auf den violetten, pla- 
naren Komplex [Ni(HN2S2)2] 1 lassen sich braune bzw. 
rote Salze mit den Anionen [Ni(HN,S2)(N2S2)le bzw. 
[Ni(N2S2)2]2e 2 erhalten"]. 2 kann nun seinerseits wieder 
als zweizahniger Ligand Komplexe bilden. So entsteht z. B. 
mit Ni2" das Anion 3, ein Dreikernkomplex, in dem zwei 
Einheiten von 2 iiber ein weiteres Nickelatom miteinander 
verbunden sind. 

1 2 3 

Isoliert wurde 3 als stabiles, schwarzes Tetraphenyl- 
phosphoniumsalz [PLP],[Ni(NiN&)J 4. Dieses war zu- 
ntichst unerwartet beim Versuch entstanden, aus dem nur 
schlecht kristallisierenden Kaliumsalz mit dem Anion 2['] 
durch Umsetzung mit Ph,PBr ein besser kristallisierendes 
Salz mit gr6Derem Kation herzustellen. Das dabei primar 
gebildete K[PLP]"i(N2S2),] wandelte sich beim Umkri- 
stallisieren aus Acetonitril in 4 um. Gezielt IaBt sich 4 aus 
1 und NiC12 herstellen[21. Die Verbindung 4 ist unloslich 
in kaltem Wasser, l6st sich schlecht in Methanol oder Ace- 
ton, besser in Acetonitril. Saurezugabe zu diesen rotbrau- 
nen Msungen bewirkt sofort Zersetzung unter Riickbil- 
dung von 1. 
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Abb. 1. Struktur des Anions 3 im Kristall des Tetraphenylphosphoniumsal- 
zes 4. In der linken HaIfte des zentrosymmetrischen Anions sind die Bin- 
dungslangen [pm], in der rechten die Bindungswinkel["] angegeben. Raum- 
p p p e  P2,/a, a-1332.8(10), b= 1419.5(5), c-  1390.0(6) pm, ,9=93.04(3)", 
2 = 2 :  2271 unabhnngige Reflexe mit 1>2.5a(I). R-0.065. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachinformationszen- 
Vum Encrgie physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, un- 
ter Angabe der Hinterlegungsnummer 50752, des Auton und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Abbildung 1 zeigt die Struktur des zentrosymmetrischen 
Anions 3. Ni(2) besetzt ein Symmetriezentrum, die Umge- 
bung dieses zentralen Ni-Atoms ist somit planar. Die Ab- 
weichungen der Atome des einzelnen ,,Liganden" von ei- 
ner ausgleichenden Ebene sind gering, diese Ebenen sind 
jedoch zur Koordinationsebene von Ni(2) um jeweils 17" 
geneigt. Bindungsllngen und -winkel im Liganden 
[Ni(N4S4)]2e sind gegeniiber denen im Molekul 1'" kaum 
verlndert. Lediglich der Winkel S(l)-Ni(l)-S(3) ist um 8" 
vergroDert, der Winkel N(2)-Ni(l)-N(4) um 11 O verklei- 
nert. 
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in 100 mL Methanol gelbst, unter RUhren werden dann langsam 2.9 g 
PhWH in 50 mL Methanol zugetropft. Ohne weitere Whrmuufuhr wird 
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bilden sich ca. 680 mg kleine, dunkle, luftbestilndige Kristalle, Fp=245- 
247°C. 
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. Kronenether-Metallkomplex-Wechselwirkung 
in der meiten Koordinationssphare: 
Additionsverbindungen aus kationischen 
Rhodiumkomplexen und Dibenzo-[3n]krone-n** 
Von Howard M. Colguhoun, Simon M. Doughty, 
J. Fraser Stoddart* und David J. Williams 

Dibenzo-Kronenether des Typs DB3nCn (n = 6-12) bil- 
den stabile Addukte mit [P t (bp~) (NH~)~ l~@,  in denen der 
Ligand 2,2'-Bipyridin (bpy) als n-Acceptor an Charge- 
Transfer-Wechselwirkungen mit den Benzolringen (n-Do- 
noren) beteiligt ist"'. Bei Strukturuntersuchungen an 1 : 1- 
Addukten aus DB3nCn-Rezeptoren12] und den Rohdium(1)- 
Komplexen[21 [Rh(~od)(NH,)~l" sowie [Rh(nbd)(NHd2Ie 
haben wir jetzt gefunden, daD im Falle der Kronenether 
DB24C8 und DB30C10 auch die Liganden 1,5-Cycloocta- 
dien (cod) oder Norbornadien (nbd) eine Anordnung be- 
vorzugen, bei der sie sandwichartig von den beiden Ben- 
zolringen des Rezeptormolekiils umgeben sind. Die stereo- 
chemischen Verhaltnisse geben sich in 'H-NMR-spektro- 
skopischen Befunden fur den LGsungszustand zu erkennen 
und werden durch RBntgen-Strukt~ranalysen~~~ an kristalli- 
nen PF6-Salzen[21 der Addukte bestiitigt (vgl. Abb. 1 und 2). 
Die bemerkenswerten Struktureigenschaften der Rezepto- 
ten sind daher unter einem allgemeineren Aspekt zu be- 
trachten, als wir zunachst vermutet hatten"]. 

Von den gemeinsamen Merkmalen dreier rontgenogra- 
phisch untersuchter Additionsverbindungen (vgl. Abb. 1 
und 2) seien hervorgehoben: (a) Die beiden cis-NH3-Li- 
ganden sind ausnahmslos iiber einem Strang des cycli- 
schen Polyethers gespreizt; auch die Kristallstrukturen von 
[Pt(bpy)(NH,), . DB3nCn][PF& (n = 8, lo)['' zeigen dieses 
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Abb. 1. Struktur von [Rh(cod)(NH&.DB30C10~PF6] im Kristall. Die Tor- 
sionswinkel"7 0-C-C-0  und C-C-0-C irn 30gliedrigen Ring sind angegeben. 
Filr die vier kilnesten Wasserstoffbrncken betragen die AbstBnde [A] N . . . O  
und H .  .O sowie die Winkel ["I zwischen COC-Ebenen und HO-Vektoren 
und N - H . .  .O: "(1). . .0(22)]H. 3.19, 2.30, 3, 154; [N(1). . .0(28)]Hb 3.16, 

2.29, 40. 155. Die AbstBnde [A] zwischen Ausgleichsebenen der Benzolringe 
und cod-H-Atomen betragen: [Ring (29/30). . .HI, Ho(40) 2.61, H.(41) 2.98, 
H.(42) 3.33; [Ring (14/15). . .H],  Ho(44) 3.13, H.(45) 2.87, H.(46) 3.19. 

2.37, 45, 139; "(I). .  .0(7)]H. 2.96, 2.06, 42, 155; [N(2)...0(19)]Hm 3.18, 

bl CH, 

und 3.34 A in [Rh(cod)(NHJ2.DB24C8][PF6) und 2.95, 
3.01 sowie 3.27 A in [Rh(nbd)(NH,),. DB24C8][PF6] ist zu 
schlieBen, da13 die Stabilitlt der Addukte durch die Ge- 
samtheit mehrerer sehr schwacher Wasserstoffbriickenbin- 
dungen und elektrostatischer Wechselwirkungen zustande- 
kommt. In beiden DB24C8-Addukten weicht eine der vier 
phenolischen Oxymethylen-Einheiten des Rezeptors von 
der gewohnten C~planaritlt[ '- '~ mit dem Benzolring ab, so 
da13 ihr 0-Atom unter annahernd trigonaler Koordination 
eine Wasserstoffbriicke zu einem der NH3-Liganden am 
Metallatom bilden kann. Es ist unklar, ob zur Adduktstabi- 
litat anziehende WechselwirkungenL6I zwischen dem cod- 
oder nbd-Liganden des Rhodiumkomplexes und den Ben- 
zolringen in DB30C10 oder DB24C8 beitragen, da die Ab- 
stande zwischen einigen nicht verbundenen Atomen Werte 
haben, die ungefahr der Summe der van-der-Waals-Radien 
entsprechen. 

Im wesentlichen bleibt die Adduktstruktur beim uber- 
gang vom Kristall zur Lhsung erhalten, wie der anisotrope 
diamagnetische Abschirmeffekt der Benzolringe auf die 
' H-NMR-Signale der cod- oder nbd-Liganden am Metall- 
atom erkennen la&. So werden in den 'H-NMR-Spektren 
der Addukte [Rh(L)(NH3),. DB3nCn][PF6], L = cod oder 
nbd, n=6-12, beim Vergleich mit den Spektren der ent- 
sprechenden 1 : 1-Addukte des Kronenethers 18C6 in 
CD,Cl, signifikante Hochfeld-Verschiebungen fur alle 
cod- bzw. nbd-Protonen beobachtet (Abb. 3). Diese 
Verschiebungen sind am groI3ten fur H, im cod-Ligand so- 
wie Hb im nbd-Ligand, wenn der Rezeptor DB24C8 ist. Sie 
gehen einher mit geringen Tieffeld-Verschiebungen fiir die 
aromatischen C6H,-Protonen relativ zu den Singulett-Si- 
gnalen dieser Protonen in den freien Kronenethem 
DB3nCn bei 6 = 6.87-6.90. Auch diese Verschiebungen er- 
reichen ihr Maximum fur beide Serien der Addukte, wenn 
DB24C8 der Rezeptor ist. 

. , .  

C,'ti, H,icodl' iCH,lnbdl'CH~~nbdl H,lcodl ~ , l c o d l  CH2lnbd) 

Abb. 2. Computeneichnung nach den Ergebnissen der RBntgen-Strukturana- I .  o '' 4 . 0  3 . 0  2 . 0  1.0 
lyse von a) [Rh(cod)(NH,),. DB24C81' und b) [Rh(nbd)(NH&. DB24C81'. -- 4 
Charakteristikum. (b) Das Potential der beiden NH3-Li- 
ganden fur Wasserstoffbriicken zum Polyether wird nicht 
voll ausgeschhpft (in allen drei Strukturen sind. insgesamt 
nur zwei Abstande N-H.. .O kleiner als 3 A); in den 
Strukturen der Addukte von Ammin-ubergangsmetall- 
komplexen mit 18C6 und DB18C6 wurden betrlchtlich 
kunere Abstande N-H. . .O gefundenL4]. (c) Die organi- 
schen n-Liganden cod sowie nbd sind stets annahemd par- 
allel zwischen den beiden Benzolringen von DB24C8 oder 
DB30C10 angeordnet, obwohl keine stabilisierenden 
Wechselwirkungen - wie der Charge-Transfer"] in 
[Pt(bpy)(NH,), . DB3nCn][PF6], - zu erkennen sind. 

Aus den in Abbildung 1 angegebenen Abstanden und 
den drei kunesten Abstanden N-H.. -0 von 3.03, 3.13 
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Abb. 3. Partielles 'H-NMR-Liniendiagramm flir die Komplexe 
[Rh(cod)(NH&. DB3nCn#PF6] und [Rh(nbd)(NH&. DB3nCnXPF6]. Die Be- 
zeichnung der Ligandenprotonen entspricht der in Abbildung 2, 
die Singulettsignale filr die Benzoprotonen beziehen sich auf 
[Rh(cod)(NH3)2. DB3nCn][PF6]. 

Qualitative NOE-Messungen von bei 400 MHz aufge- 
nommenen Differenzspektren bestatigen, da13 die Struktur 
von [Rh(cod)(NH,),. DB24C8][PF6] in CD,Cl2-L(isung der 
Struktur im festen Zustand (Abb. 2a) ahnlich ist. Einstrah- 
lung der Resonanzfrequenzen fur 6= 1.62 und 3.54 in ge- 
trennten Experimenten bewirkt jeweils eine Intensitltsstei- 
gerung sowohl fur die C6&-Signale bei 6=7.03 als auch 
fiir die anderen cod-Signale. Einstrahlung der Resonanz- 
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frequenz fur die aromatischen Protonen hat den erwarteten 
wechselseitigen Effekt auf die Signale bei 6=1.62 und 
3.54, nicht jedoch auf das Signal bei 6= 1.41. Diese intra- 
und intermolekularen Nuclear-Overhauser-Effekte sichern 
auch die Signalzuordnung in Abbildung 3. 

Eingegangen am 22. November 1983 [Z 6291 

[I] H. M. Colquhoun, I. F. Stoddart, D. J. Williams, J. B. Wolstenholme, R. 
Zarzycki,Angew. Chem. 93 (1981) 1093; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20 
(1981) 1051; H. M. Colquhoun, S. M. Doughty, J. M. Maud, J. F. Stod- 
dart, D. J. Williams, J. B. Wolstenholme, Isr. J. Chem.. im Druck. 

[2] Experimentelles: Die Kronenether DB18C6 und DB24C8 wurden von 
der Fa. Aldrich bezogen; DBZlC7, DB27C9, DB30C10, DB33Cll und 
DB36C12 wurden nach einem rnehrstufigen Verfahren (vgl. [I]) syntheti- 
siert. Die Komplexe [ R ~ ( C O ~ ) ( N H ~ ) ~ ] [ P F ~ ~ ,  Fp-209-215"C, und 
[Rh(nbd)(NH3)2][PF6], Fp = 159-164"C. wurden aus [Rh(cod)CI], (R. B. 
King, Organornet. Synth. I(1965) 132) bzw. (Rh(nbd)Cl], (E. W. Abel, 
M. A Bennett, G. Wilkinson, J.  Chern. Soc. 1959, 3178) durch Um- 
setzung mit NH, @=0.88) und danach mit NH.PF. hergestellt. Die 
kristallinen Addukte [R~(CO~) (NH' )~ .  DB30C10][PF6J, Fp-95-1OO0C, 
[Rh(wd)(NH3),,DB24C8][PF6], Fp= 135-145 "C, und [Rh(nbd)(NH'),. 
DB24C8][PF61, Fp= 118-129 "C, wurden durch Uberschichten ihrer La- 
sungen in CH2C12 oder (CH2C1)2 mit Diethylether (Stachiometrie 1 : 1) er- 
halten. Alle neuen Kronenether, Komplexe und kristallinen Addukte er- 
gaben konkrete EIementaranalys.cn und wurden durch spektroskopische 
Daten charakterisiert. 

[3] Kristalldaten: [RhCaH12(NHJ)2 .C2RH40010][PF6], monoklin, a -9.268(2), 
b-34.335(7), c-13.421(3) A, /3=93.92(2)", Y-4261 A', Raumgruppe 

monoklin, 0=9.195(3), b-29.380(9), c =  13.900(6) A, 8=93.04(3)", 
Y=3750AJ, Raumgruppe PZ,/c, 2=4 ,  p=1.49 g - 

[RhC,Hs(NH&. CuH320~lPF6], orthorhombisch, a - 15.427(3), b = 
l8.139(3), c-25.458(5) Y=7360 A', Raumgruppe Pbca, Z-8, p= 1.49 
g c'p -'. Diffraktometer Nicolet R3m, Graphit-Monochromator, CuKo- 
Strahlung, o-Scan. StrukturlOsung mit Schweratommethoden, anisotrope 
Verfeinerung bis R =0.034,0.043 bzw. 0.047 fur 3915,3401 hzw. 2984 un- 
abhingige Reflexe [e< 50", lFol > 3a(lFo1)]. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung kdnnen beim Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cam- 
bridge CB2 IEW, England, unter Angabe der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

14) H. M. Colquhoun, D. F. Lewis, J. F. Stoddart, D. J. Williams, J.  Chem. 
Soc. Dalton Trans. 1983, 607. 

[5] H. M. Colquhoun, E. P. Goodings, J. M. Maud. J. F. Stoddart, D. J. Willi- 
ams, J. B. Wolstenholme, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 1140. 

161 S. Zushi, Y. Kodama, Y. Fukuda, K. Nishihata, M. Nishio, M. Hirota, J. 
Uzawa, Bull. Chem. SOC. Jpn. 54 (1981) 2113. 

p21/C, Z=4, p= 1.45 g - [ R ~ C ~ H I ~ ( N H ~ ) Z . C ~ ~ H ~ Z O ~ I P F ~ ] .  

Metalltemplate zur symmetrischen I2 + 21- 
Dimerisieruog von Keteniminen* * 
Von RudoyAumann*, Heinrich Heinen und Carl Kriiger 
Ubergangsmetall-Carbenkomplexe 1 vom Fischer-Typ 

reagieren mit Isocyaniden unter Insertion in die M=C- 
Bindung glatt zu Keteniminkomplexen 2[1-31, aus denen 
sich mit einem weiteren Aquivalent Isocyanid['' oder rnit 
Pyridin bisher nicht bekannte Ketenimine freisetzen las- 
sen. Im Komplex ist die Reaktivitat von Ketenimin-Ligan- 
den umgepolt: Nucleophile (z. B. CH30H) werden am ter- 
minalen, nicht jedoch - wie beim freien Ketenimin - am 
zentralen Kohlenstoffatom addiert"'. Ein nucleophiler An- 
griff bewirkt gleichzeitig die Wanderung des Cr(CO)5- 
Rests vom Stickstoff- zum zentralen Kohlenstoffatom".21, 
wobei Aminocarbenkomplexe entstehen. Unter bestimm- 
ten Voraussetzungen kannen Aminocarbenkomplexe auch 
ohne Addition von Nucleophilen durch (radikalisch indu- 

[*I Prof. Dr. R Aumann, Ing. Chem. H. Heinen 
Organisch-chemisches Institut der UniversitPt 
Orltans-Ring 23, D-4400 MUnster 
Prof. Dr. C. Kriiger 
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[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

zierte) Isomerisierung der Keteniminkomplexe erhalten 
werden['*21. 

Die Thermolyse von 2 fiihrt unter neuartiger, symmetri- 
scher [2 + 21-Dimerisierung der Ketenimin-Liganden zu 
1,2-Bis(imino)cyclobutanen. Offenbar geschieht dies unter 
EinfluD eines Metalltemplates, da die Dimerisierung freier 
Ketenimine zu Azetidinen, Diazetidinen oder offenketti- 
gen Pr~dukten'~'  fiihrt. Die Verbindungen 2 reagieren be- 
reits bei schwachem Erwarmen unter Dismutation zu 
Cr(C0)6 und tiefblauen Cr(CO),-Komplexen 3, die ein 
1,2-Bis(imino)cyclobutan als Chelatligand enthalten. Diese 
Komplexe 3 entstehen jeweils als cis/rrans-Isomerenpaar 
(beziiglich der Bindung zwischen den beiden sp'-hybridi- 
sierten C-Atomen des Vierrings, vgl. Abb. 1). Mit zuneh- 
mendem Raumbedarf des Substituenten R' wird die Reak- 
tion langsamer und ergibt mit haherer Selektivitat das cis- 
Produkt. 

Die spektroskopischen Daten von 3''' stimmen gut rnit 
denen anderer Diazabutadienkomplexe161 iiberein. 

N2 -C6 - C 5  121.6(3) 

@ C6 - C7 - CE 869(2) 

86.0U 

SaSo) 

c 5 - c 6 - c 7  9360) 

C7 - C8 - C5 
CB - C5 - C6 

d \ 
Q 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Chromkomplexes 3b' im Kristall mit ausge- 
wHhlten AbstPnden [A] und Winkeln ["I. Kristalldaten: Raumgruppe R 1 / c  
(Nr. 14). a= 14.380(3), b=9.786(2), c=  19.192(4) A, f l -  102.65(2)", 
V-2635.20 A', 2-4,  pbcr.=1.256gcm-'; A=0.71069& p=4.59cm-', 
R -0.051. R,-0.056; 5958 Reflexe gemessen, davon 3283 beobachtet 
(1>2a(l)) ,  298 verfeinerte Parameter. - Eine starke Spannung des Vierrings 
im Chelatliganden PuDert sich sowohl in einer ungew6hnlich langen CC-Bin- 
dung im Ring (C7-C8 1.642(5) A) als auch in einer Abweichung von der Pla- 
nariut des Systems NI-CS-C6-N2: C7 -0.09& C8 +0.11 k Axiale und 
Pquatoriale Metall-Kohlenstoff-Abstande am oktaedrisch koordinierten Cr- 
Atom unterscheiden sich um 0.06 A. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung kdnncn beim Fachinforrnationszentrum Energie Physik Ma- 
thematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50679, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Die Verbindungen 3 sind in einem Eintopfverfahren"' 
leicht zuganglich und relativ stabil. Man kann sie als De- 
potverbindung der 1,2-Bis(imino)cyclobutane betrachten 
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