[Ni,(SC;H,)¢Br] und [Ni,(SC;H,)gl]:
gemischtvalente Nickelthiolate mit ganzzahligen
bzw. gebrochenen Metalloxidationsstufen **

Von Thomas Kriiger, Bernt Krebs* und Gerald Henkel*
Professor Peter Sartori zum 60. Geburtstag gewidmet

Thiolato- und Sulfidothiolato-Komplexe von zweiwerti-
gem Nickel sind aufgrund ithrer ungewdéhnlichen Strukturen
und Eigenschaften auf groBes Interesse gestoBen. Nach der
Entdeckung von nickelhaltigen Enzymen mit partieller
Schwefelkoordination am Nickel haben die Untersuchungen
von Thiolaten wichtige Impulse erhalten!! =31,

Uber den Aufbau von Nickelzentren in Enzymen ist noch
sehr wenig bekannt, doch scheinen nach den Ergebnissen
rontgenabsorptionsspektroskopischer Untersuchungen in
nickelhaltigen Hydrogenasen und in CO-Dehydrogenasen
einkernige Zentren vorzuliegen, in denen das Nickelatom
annidhernd planar von bis zu vier Cysteinschwefelatomen
umgeben ist. Beide Enzymklassen katalysieren Redoxpro-
zesse, wobei fiir die Nickelatome Oxidationsstufen zwischen
ound + 1v diskutiert werden!! = 31, Deshalb sollten die elek-
trochemischen Eigenschaften von Nickel-Schwefel-Komple-
xen wichtig fiir das Verstdndnis der Funktionsweise dieser
Enzyme sein.

Wir haben kiirzlich iiber den gemischtvalenten Sulfido-
thiolatonickel-Komplex (NigS(SC,H,)s] ™ berichtet, in dem
Nickel die mittlere Oxidationsstufe +1.25 hat'l. Dabei
konnte erstmals gezeigt werden, daB gesittigte Alkanthiola-
toliganden Nickel unter milden Bedingungen reduzieren und
in niedrigen Oxidationsstufen stabilisieren konnen.

Auch gelingt die reversible Oxidation von mehrkernigen
Thiolatonickel-Komplexen, wenn diese cyclische Molekiile
der aligemeinen Formel [Ni,(SR),,} (n = 4—6) sind">-%%. Sie
enthalten im Gegensatz zu den offenkettigen Komplex-An-
ionen der Zusammensetzung [Ni,(SR),,.,]*” (n =2, 3 und
6) keine terminal gebundenen Thiolatoliganden, die bei Po-
tentialen im Bereich von ca. — 200 bis — 400 mV irreversibel
oxidiert werden!®: 71,

Wir berichten nun iiber die Synthese und Rontgenstruk-
turanalyse der Verbindungen 1 und 2, die durch direkte Um-

[Ni,(SIC,H)Br] 1 [NiSiC,H,),I] 2

setzung von [Ni,(SiC,H.,)s] mit den entsprechenden Haloge-
nen hergestellt werden kénnen. Nach den Ergebnissen der
Rontgenstrukturanalyse liegen in Kristallen von 1 und 2 ein-
dimensional-unendliche Ketten vor, die aus individuel-
len, entlang der Ni-X-Achse periodisch aufgereihten
[Ni,(SiC,H,)¢X]-Molekiilen (X = Br, 1) bestehen!®). TIhr
Aufbau leitet sich von den bekannten vierkernigen Neutral-
komplexen  [Ni (SiC,H,)gl', [Ni(SC.H, )] und
[Ni,(SC,HoNMe)g)!* % mit kristallographischer C,-Symme-
trie (idealisiert D, ) ab, in denen die Nickelatome ein etwas
verzerrtes Quadrat bilden und die Mitten der Seitenflichen
eines tetragonalen Prismas aus Schwefelatomen besetzen.
Dadurch entstehen quadratisch-planare Ni-S-Koordina-
tionszentren, die aufgrund einer leichten Stauchung des Pris-
mas und repulsiver Ni--- Ni-Wechselwirkungen allerdings
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etwas verzerrt sind. Bei der chemischen Oxidation von
[Ni,(SiC,H,)s] zu 1 oder 2 bleibt das Ni-S-Gertist und die
Anordnung der Thiolatoliganden im Prinzip erhalten. Diese
Reaktion ist formal eine oxidative Addition eines Halogen-
radikals an eines der vier Nickelatome, das dadurch als Ni3*
mit einer axialen Bindung zum Halogenatom anzusehen ist.
Dabei bleibt die zweizdhlige Achse der Ausgangsverbindung
erhalten (Abb. 1).

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 {ohne H-Atome). Weie Kugeln = C-Atome,
regelmdBig punktierte Kugeln = Ni-Atome, schattierte Kugeln = S-Atome,
grofie, feicht punktierte Kugel = Br-Atom.

Das Elektronenspektrum von [Ni,(SiC,H,),] in Dichlor-
methan weist Absorptionen bet 264, 340 und 427 nm auf. Sie
sind in den Spektren der Komplexe 1 und 2, vielleicht als
Folge einer Zersetzung, als Schultern zu erkennen. Als cha-
rakteristisches Merkmal taucht bei den halogenierten Deri-
vaten eine intensive Bande bei 292 (1) bzw. 296 nm (2) auf,
die auch das Spektrum der elektrochemisch oxidierten Ver-
bindung beherrscht.

Die Molekille ordnen sich bei der Kristallisation des
Bromderivats zu eindimensional-unendlichen Ketten ent-
lang der zweizédhligen Drehachsen der Raumgruppe C2/c an.
Dabei kommt es zu sekundiren Bindungen zwischen den
Halogen- und den formal zweiwertigen Nickelatomen be-
nachbarter Molekiile. Die resultierenden Ni®* —Br--- Ni2*-
Briicken sind unsymmetrisch (Ni-Br 2.530(3), Ni---Br
3.018(3) A) und liefern keine Anhaltspunkte fiir gebrochene
Oxidationsstufen der beteiligten Nickelatome.

In kristallinem 2 wird dagegen ein (fast) vollstindiger
Ausgleich der Bindungsldngen in den Halogenbriicken beob-
achtet. Hier liegt offensichtlich ein Bindungsmechanismus
vor, der die beiden an der Briicke beteiligten Nickelatome
praktisch ununterscheidbar macht, so daf3 ein Elektron zwi-
schen diesen vollstindig delokalisiert ist (Abb. 2). In der
Ni2-** —T—Ni2->*-Briicke von 2 deuten auch die Ni-I-Bin-
dungslingen mit 2.878(3) und 2.824 (3 A auf gebrochene
Oxidationsstufen der beteiligten Nickelatome. Eine mdgli-
che Fehlordnung der Iodatome liegt nicht vor, da die Atome
der Briicke in Richtung der Bindungsachse mit sehr dhnli-
chen Amplituden (Ni3: 0.203 A; Ni2: 0216 A; I: 0.212 A)
schwingen.

Die kettenférmige Anordnung der Molekiile im Kristall
wird offenbar stabiler, wenn ein geringer Teil der oxidierten
Molekiile durch halogenfreie Spezies ersetzt ist. In Kristallen
von 1 ist dabei statistisch etwa jedes achte Molekiil, in Kri-
stallen von 2 etwa jedes siebte ausgetauscht!®l,

Die nach unserer Kenntnis einzige, bereits bekannte
Nickel-Schwefel-Verbindung mit dhnlich symmetrischen,
aber etwas ldngeren Ni-I-Ni-Briicken (2.928 und 2.940 A)im
Kristall ist der gemischtvalente Dithioacetatokomplex
[Ni,(S,CCH ) I]" 1. Hier sind die beiden Nickelatome bei
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kiristall (ohne H-Atome). Punktierte Kugeln = I-Atome, weile Kugeln = C-Atome,
schwarze Kugeln = Ni-Atome, schattierte Kugeln = S-Atome.

anndhernd parallelen NiS,-Ebenen nur 2.514 A voneinander
entfernt, so daf} direkte elektronische Wechselwirkungen
iber d,.-Orbitale begiinstigt sein sollten. Vergleichbare di-
rekte Metall-Metall-Wechselwirkungen sind in 1 und 2 je-
doch nicht méglich, da die Abstinde zwischen den entspre-
chenden Nickelatomen mit 4.121 A in 1und 4.111 A in 2 viel
zu lang fir derartige Interaktionen sind.

Die auBlergewohnlichen Verhiltnisse in diesen beiden
Komplexen erméglichen nun erstmals den direkten Vergleich
der Bindungsgeometrien gemischtvalenter Systeme mit [oka-
lisierten Ni?*/Ni3*-Zustinden auf der einen und delokali-
sierten NiZ-5*/Ni%-5*_Zustinden auf der anderen Seite.

Die Oxidation von [Ni (SiC;H,)sl zu 1 und 2 wirkt sich
zunédchst in ganz charakteristischer Weise auf das Nickel-
Schwefel-Geriist aus. Das in der Ausgangsverbindung beob-
achtete Quadrat aus Nickelatomen wird in Richtung der
zweizihligen Achse des Komplexes zu einer Raute gestreckt,
die in 1 durch die lokalisierten Oxidationszustiinde stirker
verzerrt ist als in 2. Gleichzeitig verldngern sich die Kanten
um ca. 0.06 A auf durchschnittlich 2.731 (1) und 2.728 A (2).

Interessant ist auch, daB die mittleren Nickel-Schwefel-
Bindungslangen in einfacher Weise von der Oxidationsstufe
der Metallatome abhdngen. Die mittleren Ni-S-Bindungs-
lingen nehmen dabei Werte von 2.210 A fiir Ni2* (in 1 und
2), 2.236 A fiir Ni2** (in 2) und 2.255 A fiir Ni3* (in 1) an.
Fiir zweiwertiges Nickel findet man daher die gleichen Werte
wie in der Ausgangsverbindung!*!. Wir fithren die mit stei-
gender Oxidation des Metallzentrums beobachtete und zu-
nachst ungewohnlich erscheinende Zunahme der Nickel-
Schwefel-Bindungsldngen auf die graduelle Verstirkung der
Bindung eines zusdtzlichen axialen Liganden zuriick.

Arbeitsvorschriften

1 und 2: Zu einer Losung von 0.84 g (1 mmol) {Ni (3iC,H,)s) in 20 mL CH,Cl,
wird fangsam unter starkem Rilhren eine Losung von 0.20 g Br, oder 0.32 g I,
(2.5 mmol) in 5 mL CH,Cl, gegeben. Nach vollstindiger Zugabe wird die ent-
standene braunviolette (Br,) oder grinbraune (1,) Lésung abfiltriert und inner-
halb von 2 -3 Tagen langsam zur Trockene eingeengt. In beiden Féllen wird ein
Konglomerat von [Ni,(S/C;H,)s]-Kristallen (schwarz, tetragonal nadelig) und
[Ni,(SiC3H,)sX) (X = Br, I, schwarz, hexagonal tafelig) erhalten.
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0.96; Ni(SCeH, )}, Eyy =053V, E, —E, =140mV, [, /I =103;

[Nis(SC,Hs)0),  Eyp =062V,  E —E, =110mV, I/ =159,

[Nig(SnC Hy)y o), Eypp = 0.63 V, E,i—E,. = 230 mV, 1,,/1,. =1.25.
[7} Cyclovoltammetrie (CH,CN, Pt-Elektrode vs. SCE, 0.05m
[Bu,NJ[CIO,):[Niy(SCoH )6 7, Epine = — 0.37V; [Nig(SCH )1
Eppine =—1024V.
Kristallstrukturanalysen:  Siemens-P 3-Vierkreisdiffraktometer, Moy -
Strahlung, Graphitmonochromator, Szintillationszéhler, 290 K, empiri-
sche Absorptionskorrekturen, SHELXTL-PLUS-Programme, direkte
Methoden, Kleinste-Quadrate-Anpassung. — 1: monoklin, Raumgruppe
C2fc, a=24.195(8), b=19.668(4), ¢=19.923(7)A, §=1233003),
V=3895.1 A%, Z =4, g, =1.562 gem ™3, u(Moy,) = 3.36 mm™*, Kri-
stalldimensionen 0.03 x 0.30 x 0.30 mm?, ©-20-Scan, 26, = 48°, 3061
unabhiingige Reflexe, R (R,) = 0.0542 (0.0632) fir 1941 beobachtete Re-
flexe (F, > 3.926(F,)), 170 Variable, alle Nichtwasserstoffatome mit aniso-
tropen Temperaturfaktoren verfeinert, Wasserstoffatome auf idealisierten
Positionen berechnet (U(H) = 0.08), Besetzungsfaktor fiir Br frei (0.88),
ein Skalierungsfaktor. — 2: monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 24.383(6),
b=9812(3), ¢=19.897(6) A, f =123.67(2)°, V =39620A%, Z=4,
Oper =1.614 g cm ™3, p(Moy,) = 3.08 mm ', Kristalldimensionen 0.04 x
0.28 x0.28 mm, w-Scan, 20, = 48°, 3101 unabhingige Reflexe, R
(R,) = 0.0726 (0.0698) fiir 2115 Reflexe (F, > 3.920(F)), 170 Variable, alle
Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert,
Wasserstoffatome auf idealisierten Positionen berechnet (U(H) = 0.08),
Besetzungsfaktor fiir I frei (0.85), ein Skalierungsfaktor. Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-535830, der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.
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Synthese und Reaktionen von Isothiocyanat-
substituierten Allenen und 1,3-Butadienen **

Von Klaus Banert*, Holger Hiickstddt und Kuai Vrobel
Professor Adalbert Maercker zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Isomerisierung von Allylthiocyanat 1 zu Allylisothio-
cyanat 2 ist eingehend untersucht worden'™! und wird als
[3,3]-sigmatrope Umlagerung gedeutet'®. Versuche, analog
Propargylthiocyanate vom Typ 3% %! duch Erhitzen in Iso-
thiocyanate umzuwandeln, fithrten ausschlieBlich zu Zerset-
zung und Polymerisation!®, Wir berichten iiber Isomerisie-
rungsreaktionen, die erstmals die hochreaktiven Allenyl-
isothiocyanate 4 sowie die Isothiocyanat-substituierten 1,3-
Butadiene 18, 22 und 25 zuginglich machen.

Erwidrmt man 3 nicht in Substanz!, sondern in verdiinn-
ter Lésung auf 60100 °C, so erhdlt man iiber [3,3]-sigma-
trope Umlagerungen die Cumulene 4. Deren Ausbeute wird
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