
[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. 
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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 
noch 1 h geriihrt. Der gnln-schwane Niederschlag (2.1 g) wird abfiltriert, 
rnit 200 mL Acetonitnl zum Sieden erhitzt, die LOsung abgesaugt und 
nacb dem Abknhlen im Kiihlschrank aufbewahrt. Nach einigen Stunden 
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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