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Ni5(C5H5)4S4, ein fiinfkerniger Nickelkomplex mit 
einem planar-quadratisch koordinierten 
Nickel(0)-Atom[* *I 

Von If. Vahrenkamp und L. F. Dahl [ + I  

In Fortsetzung unserer Versuche "1 zur Darstellung des dem 
Co3(CO)gS 121 elektronisch aquivalenten Ni&HS)jS isolier- 
ten wir jetzt Nis(CsHs)4S4 (I) bei der Zersetzung von 
Ni3(CsH5)3S2 (2)  in atherischer Liisung. Die Gleichung 

gibt die wahrscheinliche Stbchiometrie der Reaktion wieder 
und macht auch verstandlich, warum als Hauptprodukte der 
Umsetzung von N ~ ~ ( C S H S ) ~ ( C O ) ~  (3) mit Schwefel Ni(CsHs)2 
und Nickelsulfide erhalten werden, denn analoge Abspaltung 
von Ni(CsH& aus ( I )  wiirde schlieBlich zu [Ni3S4], fiihren. 
Eine Rbntgenstrukturanalyse charakterisierte (I), bestatigte 
den vorhergesagten drastischen EinfluB von Valenzelektronen 
auf die Struktur von (2) und stutzte so weiterhin die vor 
kurzem fur ubergangsmetall-Cluster vorgeschlagenen Bin- 
dungsvorstellungen [ I .  31. 

( 1 )  kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2l/c mit 
zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Die Zelldimensionen 
sind: a = 7.870 3: 0,005, b = 12,704 * 0,007, c = 11,661 i 
0,007 A;@ = 99'52' + 1'; dber. = 1,97. d,f. =1,96 gcm-3 
(Flotationsmethode). Auf einem automatischen Vier- 
kreis-Diffraktometer (General Electric) wurden 838 beob- 
achtete sowie 274 unbeobachtete und pseudo-unbeobachtete 
(1<2a(I)) Reflexe mit Mo-Ka-Strahlung gemessen. Die 
Strukturbestimmung folgte der Symbolischen Additions- 
Methode 141. die Verfeinerung wurde nach der Methode der 
kleinsten Quadrate vorgenommen; bei Verwendung aniso- 
troper Temperaturfaktoren nur f i r  die Nickelatome resul- 
tierten ein konventioneller R1- und ein gewogener mittlerer 
R2-Wert von je 6.7%. 
Kristallines ( 1 )  besteht aus diskreten Molekiilen (Abb. 1). 
Die Raumgruppensymmetrie verlangt, daB jedes der beiden 
Molekiile in der Elementarzelle mindestens Ci(i)-Symmetrie 
rnit dem zentralen Nickelatom jeweils in einem Symmetrie- 
zentrum hat. Unter der Annahme zylindrischer Symmetrie 
fur die CsHs-Liganden hat das ganze Molekul jedoch nahezu 
D2h(2/m 2/m 2/m)-Symmetrie. Die funf Nickel- und vier 
Schwefelatome bilden zwei verzerrte trigonale Ni&-Bi- 
pyramiden. Indem es die beiden Bipyramiden verkniipft, er- 

Abb. 1. Molckulare Konfiguration von [Ni2(CIH&S212Ni. 

halt das ausgezeichnete zentrale Nickelatom eine planar- 
quadratische Koordination mit den vier Schwefelatomen. 
In ubereinstimmung mit der anschaulichen Formel 
[Niz(C~Hs)2S2]zNi und der pseudo-D2h-Geometrie sind die 
wichtigsten molekularen Dimensionen: 1. ein bindender 
Ni(l)-Ni(2)-Abstand von 2,495 (*0,003) A und zwei gleich 
groBe nichtbindende Abstande Ni(0)-Ni(1) und Ni(O)-Ni(2) 
von je 2,979 (i0,002) A; 2. sechs kristallographisch unab- 
hilngige Ni-S-Abstande, die alle auf *0,01 A dem Mittel- 
wert 2.18 A entsprechen; 3. aquivalente Abstande Ni-C und 
C-C von durchschnittlich 2.14 bzw. 1.43 A; 4. zwei Bqui- 
valente Ni(l)-S-Ni(2)-Winkel von 69.9 und 70,0° sowie 
vier aquivalente Ni(0)-S-Ni(1 oder 2)-Winkel im Bereich 
86,&86,3O; 5. die Winkel in der Ni(0)ScEbene 
S(1)-Ni(0)-S(2) = 82,l O und S(l)-Ni(O)-S(2') = 97.9 
(alle Winkel *O,l O).  

Das [Ni2(CsHs)2S*]Nii/,-Fragment. eine Molekulhalfte 
von (I). und dessen chemische Vorstufe (2) sind in Bezug 
auf ihre Gesamtkonfiguration und ihre praktisch gleichen 
Ni-S- und Ni-C-Abstande sehr ahnlich. Der herausragende 
Unterschied ist, daR die regular trigonal-bipyramidale Ni&- 
Baueinheit in (2) drei gleiche lange Ni-Ni-Abstande 
(2,801 f 0,005 A) hat im Gegensatz zum deutlich verzerrt 
trigonal-bipyramidalen [Ni2S2]Ni1/~-Fragment rnit einem 
vie1 kurzeren bindenden und zwei deutlich langeren nicht- 
bindenden Ni-Ni-Abstilnden. Da das zentrale Ni(0)-Atom 
in ( I )  an keines der vier anderen chemisch Bquivalenten 
Nickelatome gebunden ist, sind zur Beschreibung der Bin- 
dungsverhaltnisse statt eines Nis-Clustersystems zwei 
Ni2(CsH5)2S~-Einheiten anzunehmen, die nur iiber das Ni(0)- 
Atom verknupft sind; diese beiden identischen Einheiten (in 
denen jedes Schwefelatom als Zwei-Elektronen-Donor 
fungiert und zwei freie Elektronenpaare hat) gehoren zum 
M2(C~H~)2X~-Strukturtyp, der durch die elektronisch aqui- 
valenten und strukturanalogen Komplexe (3) [51 und 
Co2(CsHs)~[P(CaH5)2]2 [61 (4)  reprhentiert wird. Die Struk- 
tur der Niz(CsH&S2-Einheit mit ihrem verbriickten nicht- 
planaren Ni&-System ist der von (4)  sehr iihnlich[61. Die 
Tatsache. daR aus den spitzen Bruckenwinkeln und dem 
Co-Co-Abstand von 2,56 A in (4 )  auf eine lokalisierte 
Co-Co-a-Bindung geschlossen werden mu8 [61, ist in Uber- 
einstimmung mit der Zuordnung einer Ni-Ni-Elektronen- 
paarbindung in der Niz(C~H&S2-Einheit, durch die jedes 
Nickelatom eine abgeschlossene Elektronenschale erreicht. 
Im Vergleich zu (3) [s1(2,36 A) und N~z(CSHS)*(C~HSC~C~HS) 
(51 (2,33 A) ist der Ni-Ni-Abstand rnit 2,495 A in der 
Ni2(CsHs)zSz-Einheit erwartungsgemaB etwas langer. denn 
es konnte gezeigt werden 171, daR die Metall-Metall-Bindungs- 
langen in ligandverbruckten Komplexen hauptshchlich von 
der GroBe und Elektronegativitat der Briickenatome abhan- 
gen. Durch a-Bindung uber je ein freies Elektronenpaar der 
vier Schwefelatome erhalt das zentrale Ni(0)-Atom ebenfalls 
eine abgeschlossene Elektronenschale ohne direkte Wechsel- 
wirkung rnit den anderen vier Nickelatomen. Unseres Wissens 
ist dies das erste Beispiel einer planar-quadratischen Koordi- 
nation fur ein vierbindiges nullwertiges Nickelatom, welches 
normalerweise tetraedrische Komplexe bildet (vgl. Ni(C0)4 [*I 
und 1,5-Cyclooctadien-durochinon-nickel [g]). 
Die Veranderungen der Ni-Ni-Abstande beim ubergang 
von ( 2 )  nach (I) lassen sich anschaulich mit dem bereits fur 
(2) "1 benutzten qualitativen MO-Schema begrunden. Im 
zuletztgenannten Komplex wird die ,,effektive" Ni-Ni-Bin- 
dung zwischen allen drei Nickelatomen von nur einem stark 
bindenden Elektron bewirkt, das sich in einem delokalisier- 
ten Nickel-Symmetrie-Orbital befindet; der beobachtete 
sehr groBe Ni-Ni-Bindungsabstand ist die experimentelle 
Stiitze fur diese schwache Ni-Ni-Bindung in (2). Formaler 
Ersatz eines CsHs-Ringes durch zwei Schwefelatome hebt 
nicht nut  die Entartung der Metallorbitale im Ni&-System 
auf, sondern verringert vor allem die Zahl der antibindenden 
Elektronen um Eins. Daher ist die Gesamtdifferenz zwischen 
besetzten bindenden und antibindenden Niveaus (von denen 
angenommen wird, daR sie ihre Bindungswirkung gegen- 
seitig aufheben) nun zwei bindende Elektronen. Die Lokali- 
sierung dieses bindenden Elektronenpaares zwischen den 
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zwei aquivalenten Nickelatomen jedes [NizSzlNii/,-Frag- 
mentes bewirkt die beobachtete Deformation der ideal trigo- 
nal-bipyramidalen Ni&-Struktur von (2) zur lokalen C2"- 
Symmetrie mit einem vie1 kurzeren einfachbindenden und 
zwei langeren nichtbindenden Ni-Ni-Abstanden. 

Arbeitsvorschrifr : 

Eine atherkche Losung von ( 2 )  [I] (dargestellt unter N2 aus 
760 mg (3) und 60 mg Schwefel) wird nach Filtration im 
geschlossenen Kolben stehengelassen. Nach ein bis drei 
Wochen haben sich an der Kolbenwandneben wenig braunem 
Pulver 24 mg (2.7% d. Th.) schwarzes, kristallines ( I )  abge- 
setzt : Fp = 135 "C (unter Zerplatzen bei raschem Aufheizen). 
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Solvolytische Ringerweiterung an einem 
fiergangsmetall-x-KompIex[11 

Von G. E. Herberich und J.  Schwarzer[*1 

Alkylhalogenide und -ester, die in a-Stellung einen Ferro- 
cenylrest oder einen ahnlichen komplexen Substituenten 
tragen, solvolysieren so leicht wie Triphenylmethylhalogenide 
und -ester [2* 31. Das intermediare Carboniumion wird durch 
den Nachbargruppeneffekt des komplexen Substituenten 
stabilisiert, wobei die nichtbindenden d-Elektronen des Zen- 
tralmetallatoms oder -ions eine Schliisselrolle zu spielen 
scheinen [31. Ligandenumlagerungen sind bei solchen Solvo- 
lysereaktionen bisher nicht beobachtet worden. 
Wir berichten nun uber einen neuartigen Typ einer unge- 
wahnlich schnellen Solvolyse. Die in Hexanlasung besttindi- 
gen 5-exo-Halogenmethyl-Derivate (I) 141 von Cyclopenta- 
diencyclopentadienylkobalt lagern sich in polaren Medien 
irreversibel zu Cyclohexadienylcyclopentadienylkobalt-Sal- 
zen (2) um. 
Dies ist das erste Beispiel einer solvolytischen Ringerweite- 
rung am Liganden eines Ubergangsmetall-x-Komplexes. 
Die Solvolyse von (la) laRt sich bequem spektrophotome- 
trisch verfolgen: sie ist erster Ordnung bezogen auf ( l a ) ;  in 

do' x- 

(la): X = B r  
( lb) :  X = J 

(2a): X = Br 
(2b): X = J 

Athanol/n-Hexan (955) wurde bei 30°C kl  = 1.1 . 10-4 sec-1 
gefunden. ( I b )  lagert sich dagegen schon im festen Zustand 
bei 0 "C wahrend zwei Tagen fast quantitativ urn zu (26) .  
Die Sake des erstmals erhaltenen Cyclohexadienylcyclo- 
pentadienylkobalt-Kations (2)  sind rote, luftbestiindige, 
etwas lichtcmpfindliche Substanzen; die Zusammensetzung 
des Jodids und des Hexafluorophosphats wurde durch Ele- 
rnentaranalyse gesichert. Die Konstitution des Kations wird 
durch das 1H-NMR- (vgl. Tabelle 1) und durch das IR- 
Spektrum belegt. Im 1H-NMR-Spektrurn erscheinen Reso- 
nanzen mit den relativen Intensitaten 1 :2:5:2:1:1; die Cyclo- 

Tabelle I .  IH-NMR-Spektrum von (2a) in D20 (60 MHz; 20°C). 

Signal I Multiplizitat 

3 [bl I 
1 

, ,3" & 2 x 2 [bl 
2 . .  3 

, , 3 "  2 2 x 2 

2 bl I 
[a] Gemessen relativ zu TMS als Hukrem Standard. 
[bl Weitere Aufspaltungen in der GrbDenordnung von 1 Hz werden 
beobachtet. 
[c] Die relativen Intensitaten der Komponentcn weichen deutlich ab 
vom Schema eines Spektrums I .  Ordnung. 

hexadienyl-Protonen koppeln sehr ahnlich wie im Tricarbo- 
nylcyclohexadienyleisen-tetrafluoroborat [5,61. Da die Me- 
thylengruppe in Cyclohexadienyl-Liganden nach auBen abge- 
winkelt ist (urn 50 " beim Tricarbonyl-l,2,3,4,5,6-endo-hexa- 
methyl-cyclohexadienylrhenium [71), wird He, durch die 
x-Elektronen des Cyclohexadienyl-Liganden verstarkt ab- 
geschirmt. wahrend die Abschirmung von Hendo vermin- 
dert ist. Zugleich werden die Diederwinkel Q HcCCHendo 
und Q HcCCHe, so verandert, daR nach der Karplus- 
Gleichung I Jendo,c 1 > 6 Hz und 1 Jexo,c I < 2 Hz erwartet 
wird. Aufgrund beider Argumente muD also das Dublett bei 
T = 8.86 dem exo-Proton und das Multiplett bei T -: 7,29 dem 
endo-Proton zugeordnet werden. Das IR-Spektrum von (Zb) 
zeigt im NaCI-Bereich neben den Absorptionen des Cyclo- 
pentadienylrings mehrere Banden (in crn-1: 1446 m, 1405 st, 
1324s. 1296 st, 1138 m, 1047 st, 993 st. 947 m, 901 s, 870 m, 
809 m), welche samtlich auch in anderen Cyclohexadienyl- 
Komplexen beobachtet werden. 
(2) laRt sich mit Natriumboranat im Zweiphasensystem 
.&her/Wasser bei 20 "C in Cyclohexadiencyclopentadienyl- 
kobalt uberfiihren (Ausbeute 90 %). 
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