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Mittels Rontgenbeugungsanalyse (2441 unabhangige Reflexe, R = 0.051) wurde die Struktur 
der Titelverbindung 2 bestimmt. Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe 0 4 - P  7,2 ,2 , .  
Das Nickelzentralatom ist koordiniert von zwei Bromoliganden sowie dem Cyclobutadien- 
liganden 3,3,7,7,10,l0,14,14-Octamethyl-5,12-dithiatricyclo[7.5.O.Oz~~]tetradeca-1(9).2(8)-dien. 

The Crystal and Molecular Structure of 
Dibromo[l-9 : 2~q-3,3,7,7,10,10,14,leoctamethyl-5,12dithiatricyclo(7.5.O.O*~*(tetradeca- 
1(9),2(8)-dienelnickel, CzoH3,BrzNiS2 

The structure of the title compound 2 has been determined by X-ray diffraction (2441 independent 
non-zero structure amplitudes, R = 0.051). The complex crystallizes in the space group 0:- 
P2,2 ,2 , .  The central nickel atom is coordinated by two h o m o  ligands and the cyclohutadiene 
ligand 3,3,7,7,10,10, 14,14-octamethyl-5,12-dithiatricyclo[7.5.O.O~~H]tetradeca- 1(9),2(8)-diene. 

Das Cyclobutadienderivat 1, dessen Isolierung Kimling und Krebs gelang und 
dessen Rontgenstrukturanalyse bekannt ist '), ergibt mit wasserfreiem Nickelbromid 
in absolutem THF Verbindung 2. Die vorliegende Arbeit beschreibt die Molekul- und 
Kristallstruktur von 2 und vergleicht die Ergebnisse mit denen der Rontgenstruktur- 
analysen von 1 und 3 'I. Gerade der Vergleich mit 1 ist interessant, da hier die strukturellen 
Folgen fur den Liganden bei der Komplexierung aufgezeigt werden konnen. Fur die 
16-Elektronenmolekule des Typs C4H4NiX2 sind Bindungsvorstellungen entwickelt 
worden4). Diese Arbeit sollte diese bestatigen. 

H .  Kimling und A .  Krebs, Angew. Chem. 84, 952 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 
932 (1972). 
H .  Irngartinger und H .  Rodewald, Angew. Chem. 86,783 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
13, 740 (1974). 

3, H .  Irngartinger, H .  Kimling, A. Krebs und R.  Mausbacher, Tetrahedron Lett. 1975, 2571. 
') H .  C. Longuet-Higgins und L. E. Orgel, J. Chem. SOC. 1956, 1969 und Errata dazu. 
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Kristalldaten 
C20H3zBrzNiSz (2). Dibromo[l-9 : 2 - 8-~-3,3,7,7,10,10,14,14.octamethyl-5,12-dithiatricyclo- 

[7.5.0.02~8]tetradeca-1(9)~8)-dien]nickeI,Mol.-Masse 555,d,,,, = 1.639 g/crn3,rhombisch, Raum- 
gruppe D:-P2,2,2,, a = 1497.6 f 0.6pm, b = 1515.4 + 0.4pm, c = 1002.8 f 0.3pm, Z = 4, 
V =  2275.88 x lo6 pm3. Ausloschungen: OkO fur k = 2n + 1, h00 fur h = 2n + 1, 001 fur 1 = 
2n + 1. 

Intensitatsmessung 
Ein Kristallsplitter der GroDe 0.6 x 0.4 x 0.4 mm wurde unter Stickstoff in ein Debye- 

Scherrer-Rohrchen eingeschmolzen. Die damit erhaltenen Aqui-inclination-weissenbergauf- 
nahmen (Cu-K,-Strahlung) zeigten monokline Symmetrie (Raumgruppe Ci-PZ,, a' = 1800.8 & 
1.3 pm, b' = 1515.8 f 0.3 pm, c' = 1002.98 f 0.5 pm, B = 123.72 f 0.04, Z = 4). 

Ausloschungen: Ok'O fur k' = 2n + 1, WOO fur h' = 2n + 1, h O l '  fur h' = I' = 2n + 1); dies 
war durch die Tatsache bedingt, daD als Drehachse die Flachendiagonale der Flache ac der rhom- 
bischen Zelle fungierte. 

Die Gitterkonstanten der monoklinen Zelle wurden exakt bestimmt nach einem Ausgleichs- 
verfahren mit den auf einem Automatischen Einkristalldiffraktometer (AED) der Firma Siemens 
gemessenen Thetawerten von 109 Reflexen (Mo-K,-Strahlung). 
Es wurden insgesamt 4257 von null verschiedene Reflexe erhalten, wobei Reflexe, fur die 

I < 2.5861~(1) war, als nicht beobachtet angesehen wurden (Mo-K,, 0 - 20-Abtastung, 5-Wert- 
Messung, vermessener 20-Bereich: 3.823 6 2 0  d 55.311). Die Intensitaten wurden inder iiblichen 
Weise korrigiert, auf Absorptions- und Extinktionskorrektur wurde verzichtet. 

Die so erhaltenen Reflexe der monoklinen Aufstellung wurden nun fur die rhombische um- 
induziert (h' + 1' = h, k' = k, 1' = I), daraus ergaben sich 2441 unabhangige Reflexe, d. h. 1816 
Reflexe waren in der monoklinen Aufstellung doppelt vermessen worden, aus I(hkl) und I(hkO 
wurden die Mittelwerte gebildet. 

Im weiteren Verlauf der Strukturbestirnmung wurde von der rhombischen Zelle ausgegangen. 

5, W. Berdesinski und B. Nuber, Neues Jahrb. Mineral., Abh. 104, 113 (1966). 
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Die Struktur von 2 konnte mittels 3d-Patterson- und 3d-Fourier-Synthesen bestimmt werden. 
Die Lageparameter der beiden Bromatome und des Nickelatoms wurden einer 3d-Patterson- 
Synthese entnommen, die Parameter der anderen Atome ergaben sich aus 3d-Fourier-Synthesen, 
die der Wasserstoffatome aus einer 3d-Differenz-Fourier-Synthese unter Zuhilfenahme eines 
Modells. Es konnten nicht alle Methylwasserstoffatome gefunden werden. Die Parameter der 
Atome wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate zunachst in zehn Zyklen isotrop ohne 
Beriicksichtigung der Wasserstoffatome verfeinert. Eine anisotrope Verfeinerung in sechs Zyklen 
(ohne Wasserstoffatome) fuhrte zu einem R-Wert von 5.4%. In funf Zyklen wurden dann die 
Wasserstoffatome ( B  = 5.4) gemeinsam (mixed) mit den anderen Atomen (anisotrop) verfeinert. 
Der R-Wert sank dabei auf 5.1 % (mittlere AnderunglFehler = 0.0097, maximale Anderungl 
Fehler = 0.3482). 

Die Streufaktoren wurden der Literatur entnommen 'I. Die Rechnungen wurden mit den 
Geraten Siemens 301 und IBM 370/168 des Rechenzentrums der Universitat Heidelberg mit 
dem X-Ray System 19707) ausgefiihrt. 

Tab. 1. Lageparameter (in Bruchteilen der Zellkanten) und thermische Parameter von 2. Die 
Standardabweichungen (in Klammern) beziehen sich jeweils auf die letzte(n) Ziffer(n) 

"' H .  P .  lftrmott. F.  Htmton. J .  D. Lrtr und S. SAdlrntrn, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1965). 
7, X-Ray System Version 1970, edited by J. M. Sruurt. F. A .  Kimdell und J .  C .  Baldwin, Com- 

puter Science Center, University of Maryland, USA-Version Heidelberg 1973. 
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Tab. 1 enthllt die Atomkoordinaten und thermischen Parameter, Tab. 2 einige Daten 
zu besten Ebenen. In den Abbildungen sind die wichtigsten Bindungsabstande und Bin- 
dungswinkel (Abb. la, b), ein ORTEP-Plot des Molekiils (Abb. 2) sowie einige beste 
Ebenen und Abstande von diesen Ebenen (Abb. lc-e) aufgefuhrt. Die Bezeichnung 
der Atome entspricht der in den Abbildungen. 

(1521 

Ct201 

Brl l l  

Abb. 1. Bindungsabstande (a), -winkel (b) sowie Abweichungen der Atome aus der besten Ebene A 
(c), Nickel-Brom- bzw. Nickel-Kohlenstoffabstande (Cyclobutadienring) sowie Abstjinde des Ni 
von den jeweiligen Geraden im CBL, ferner Winkel der exocyclischen Bindungen beziiglich 
des Vierrings (d), Abstande der Kohlenstoffatome C(1), C(12) sowie der Bromatome Br(1) und 

Br(2) von der besten Ebene B (e) 
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Tab. 2. Winkel zwischen besten Ebenen 

(A, B) 89.8" ( A , D )  89.91" 
(B, C) 88.97" (B, D) 15.03" 
(A,C) 89.37" (C, D) 73.94" 

Ebene A C(l),  C(2). C(11). C(12) Vierring 
Ebene B Ni, C(2). C(11) 
Ebene C Ni, C(1), C(12) 
Ebene D Ni, Br(l), Br(2) 

Abb. 2. ORTEP-Plot des Molekiils 2. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrschein- 
lichkeit von 50%. 

Abb. 3. Schematische Skizze der Bindungsverhaltnisse in 2 



1976 Molekiil- und Kristallstruktur des Komplexes C20H32BrZNiS2 2563 

Diskussion der Ergebnisse 
Zwei der vier Koordinationsstellen am Nickelzentralatom werden von zwei Bromo- 

liganden, die beiden anderen vom Cyclobutadienderivat 1 besetzt. In 2 liegen diskrete 
C,,H,2S2NiBr2-Einheiten vor, d. h. kein Zweikernkomplex wie bei 4 *). 

Die Konformation des Cyclobutadienliganden (CBL) in 1, 2 und 3 ist deutlich ver- 
schieden. Im unkomplexierten Zustand (1) besitzt er ein Symmetriezentrum2), in 3 hat 
er angenahert C,-Symmetrie rnit der Spiegelebene senkrecht zurn Vierring durch die 
beiden Sch~efelatome~', und in 2 ist seine Punktsymmetrie angenahert C2 mit der Cf- 
Achse senkrecht zurn Vierring; dies ist in Abb. l c  verdeutlicht. Die Kohlenstoffatome 
C( l), C(2), C(1 I) und C(12) des eigentlichen Cyclobutadiengeriistes liegen innerhalb 
der Fehlergrenzen in einer Ebene. Aus Abb. lc und den entsprechenden Nickel-Kohlen- 
stoffabstanden (Abb. Id) wird jedoch deutlich, daD die Kohlenstoffatome C(11) und 
C(2) iiber, die Atome C(12) und C(l) unterhalb der besten Ebene A liegen. Damit in 
Einklang steht die Tatsache, daO die Siebenringkohlenstoffatome C( 13) und C(4) bzw. 
C(14) und C(3) oberhalb bzw. unterhalb dieser Ebene liegen (Abb. lc, d). 

Dies ist hervorgerufen durch die relative Lage der NiBr,-Einheit zum CBL (Abb. le). 
Die Ebene E Br(l), Ni, Br(2) steht zwar senkrecht (89.91") auf der Vierringebene E C(1), 
C(2), C(11), C(12), sie steht jedoch nicht senkrecht auf den Geraden C(11), C(12) bzw. 
C( l), C(2). Dieser Sachverhalt ist durch die Bindungsverhaltnisse zu erklaren, wenn 
man - wie allgemein angenommen4p9) - davon ausgeht, daB die beiden entarteten 
Molekiilorbitale des Cyclobutadienringes rnit E-Symmetrie (Abb. 3) am meisten zur 
Stabilitat dcr Metall-Cyclobutadienbindung beitragen. 

Die BindungsverhPItnisse sind schematisch in Abb. 3 wiedergegeben, der besseren 
ubersicht halber ist die mogliche Wechselwirkung des d,,-Orbitals mit dem zweiten 
Orbital mi1 E-S!mmetric und die &Bindung (d,,-,,) nicht eingezcichnet. DalJ die Ebene 
NiBr( 1)Br(2) nicht genau die Ecken mit den Kohlenstoffatomen C(2) und C( 1 I )  schneidet, 
kann sterische Griinde haben. 

Diese in 2 gefundenen Strukturdaten sind unseres Wissens das erste Beispiel fur die 
Richtigkeit der Bindunesvorstcllungen in 16-Elektronenmolekiilen dcs Typs C,R,NiX,. 
wie sie von Longurt-Higgins und Orgel'' entwickelt wurden. 

Die Bindungsabstande im Vierring von 2 entsprechen den in 3 gefundenen [3: C( 1) - 
C(11) und C(2) - C(12) 147.9pm; C(1) - C(2) 145.5pm; C(11) - C(12) 148.5pm1, 
d. h. die Bindungsverhaltnisse im Cyclobutadiengeriist des freien Liganden 1 - recht- 
eckige Form mit alternierender Einfach- und Doppelbindung (160.0 und 134.4 pm) - 
sind durch die Komplexierung in 2 auf ahnliche Weise verandert worden wie in 3. 

Die Innenwinkel (Abb. lb) sind innerhalb 1u gleich. sie betragen wie bei 3 90". Die 
unterschiedlichen Nickel-Kohlenstoff-Abstande zu C( l), C(2), C(l l), C(12) sind - wie 
oben erwahnt - bedingt durch die Abweichungen dieser Atome aus der besten Vier- 
ringebene A; das Nickelatom ist im Gegensatz zurn Eisen in 3 nicht merklich aus der 
zentralen Lage iiber dem Vierring verschoben, wie die Abstande des Nickels von den 
Geraden C(l) C(2), C(2) C(12), C(12) C(l1) und C(t) C(11) beweisen (Abb. Id). 

*' J .  D .  Dunitz, H .  C .  M e z ,  0. S .  Mills, H .  M .  M .  Sheurer, Helv. Chim. Acta 45, 647 (1962). 
91 M .  L. H .  Green, Organometallic Compounds, Bd. 2, 3. Aufl. S. 69, Chapman and Hall, London 
1968. 
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Die Bindungswinkel und Bindungsabstlnde der beiden Siebenringc des CBL in 2 
und 3 stimmen trotz der unterschiedlichen Konformation des Liganden weitgehend 
iiberein (Abb. la, b)3'. 

Die Nickel-Brom-Abstande sind mit 230.9 pm (Ni- Br(1)) und 230.8 pm (Ni-Br(2)) 
kiirzer als es der Summe der Einfachbindungsradien entspricht, gleichgiiltig ob man 
die Werte von PauZing'o' (Ni2+ = 139, Br = 114pm), von Biryukou und Struchkm'') 
(135 pm fur kovalent gebundenes Nickel in n-Komplexen), oder die von Slater IZ) (135 pm) 
zugrundelegt. Lediglich die Summe (229.4 pm) des metallkchen Radius von Ni nach 
Pauling lo) (1 15.4 pm) und des Kovalenzradius von Brom (1 14.0 pm) liegt in der gefun- 
denen GroDenordnung. Verglichen mit den Ni - Br-Abstanden in den quadratisch 
ebenen Komplexen NiBrz[P(C2H5)3]z (230 pm)I3' und im NiBr,[P(C6H5)(CH3)2]2 
- Teil von NiBr3(P(C6H5)(CH3)2 .0.5 NiBr2[P(C6H5)(CH3),], . C6H6 (229.7 ~ m ) ' ~ )  - 
sind die gefundenen Nickel-Brom-Abstande als normal zu bezeichnen fur quadratisch 
eben konfiguriertes Ni2+ 15). 
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