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Aus Tris(ethen)nickel(0) und Dimethylmethylenoxosulfuran, Me,-
(O)SCH.. entsteht in Ether unterhalb 0°C {MeyO)SCH,}-
Ni(C,H.), (1). Bei 0°C zersetzt sich 1 explosionsartig unter Frei-
sctzung von Ethen, Cyclopropan und Methan. Umsetzung von 1
mit CO bei —78°C fiihrt zu {Mez(O)SCHz}Ni(COh (2), das bis
20°C stabil ist. Die Methylensulfuran-Komplexe wurden durch
ihre IR- und NMR-Spektren charakterisiert.

Im zweiten Beitrag dieser Publikationsfolge haben wir
iiber Methylentriorganylphosphoran-Komplexe von Nik-
kel(0) berichtet®. Ni(CDT)"* bildet mit Me;PCH; in Ether
bei —78°C die thermolabile Verbindung (Me;PCH;)Ni-
(CDT); mit dem weniger basischen Ph;PCH, konnte kein
analoger Komplex hergestellt werden. Tris(ethen)nickel(0)"
reagiert mit Me,PCH, und Ph,PCH, in Ether unterhalb 0°C
zu Komplexen vom Typ (R;PCH.)Ni(C,H,).. Aus diesen ent-
stechen mit CO bei —78''C die fast farblosen, kristallinen
Carbonyl-Derivate (R;PCH,)Ni(CO),, welche aus Ni(CO),
nur als Ole zuginglich sind®. In den *C-NMR-Spektren der
(Phosphoran)nickel(0)-Alken-Komplexe beobachtet man fiir
die Methylen-C-Atome der P — CH,-Bindungen besonders
kleine Kopplungen 'J(PC). die Bindungsordnungen kleiner
1 erwarten lassen. Bei 20°C wandeln sich die Komplexe
unter Abspaltung der Methylen-Gruppen in die entspre-
chenden Phosphan-Komplexe um. Die Bindungsverhilt-
nisse zwischen Phosphoran und Nickelatom sind im Sinne
einer CH;— Ni-o-Bindung mit einer Wechselwirkung zwi-
schen der Nickel(0)-Gruppe und dem Phosphonium-Zen-
trum erklirt worden®. Chemische und spektroskopische Ei-
genschaften der Methylentriorganylphosphoran-Komplexe
von Nickel(0) lassen sich mit der nach GI. (1) abgeschwiich-
ten Akzeptorstirke und ansteigenden Ladungsdichte am
Nickel(0)® korrelieren.
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~--~Ni\§o > eeee Ni
0
Wir haben nun Schwefel-Ylide” in unsere Untersuchun-

gen einbezogen. Dimethylmethylenoxosulfuran, Me,(O)-
SCH,*", zeigt eine noch geringere Basizitit'® als Ph,PCH,.

> ~—Ni (1)

*' Abkirzungen: CDT = trans.trans.trans-1,5,9-Cyclododecatrien;
COD = 1,5-Cyclooctadien; COT = Cyclooctatetraen.
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On the Lewis Acidity of Nickel(0), VI". — Dimethylmethylene-
oxosulfurane Complexes of Nickel(0)

Tris(ethene)nickel(0) reacts with dimethylmethyleneoxosulfurane,
Me{O)SCH,, in ether below 0°C to yield {MeyO)SCH,}-
Ni(C;Hy), (1). At 0°C 1 decomposes violently to liberate ethene,
cyclopropane, and methane. The reaction of 1 with CO at —78°C
yields {Mej(O)SCH,}Ni(CO), (2), which is stable to about 20°C.
The methylenesulfurane complexes are characterized by their IR
and NMR spectra.

Somit steht dem nach Gl. (1) abgestuften Akzeptorvermogen
von Nickel(0) eine sich nach Gl. (2) verringernde o-Donor-
stirke der Liganden gegeniiber.

Me,P* —~CH;f > PhyP* —CH; > MefO)S* ~CH; (2)

Ergebnisse

{Me;(O)SCH,}NI(C;H,); (1)

Als relativ schwacher Akzeptor geht Ni(CDT) mit dem
schwachen o-Donor® Me(O)SCH, erwartungsgemif®
keine Additionsverbindung ein. Ni(C:H,); setzt sich mit
MeyO)SCH; in Ether/THF bei —20°C nur unvolistiindig
um zu dem in gelben Nadeln kristallisierenden 1 (72%). Ne-
ben 1 scheidet sich unterhalb —30°C nicht umgesetztes
Mey(O)SCH; in watteférmigen Fasern ab.
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Gl. (3) stellt offenbar ein Gleichgewicht dar. Hiermit ist
auch der 'H-NMR-spektroskopisch (80 MHz, [Ds]JTHF)
bei —20°C erkennbare, jedoch langsame Austausch der Li-
ganden von 1 mit ungebundenem Ethen oder Me,(O)SCH,
vereinbar. Die Umsetzung der Reaktionsiésung von 1 mit
CO bei — 78°C fiihrt liberwiegend zur Bildung von Ni(CO),.
Der Gleichgewichtscharakter von Gl. (3) 1aBt auf eine relativ
schwache Bindung des Methylensulfurans an die Ni(C,H,),-
Gruppe schlieBen.
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In Abwesenheit von freiem Ethen werden im “C-NMR-
Spektrum (75.5 MHz) der Losung von 1 in [D{JTHF un-
terhalb —20°C neben den Signalen von 1 (s. u.) das Signal
von Ni(C;H,); sowie die Signale eines weiteren Komplexes,
vermutlich {Me,(O)SCH,},Ni(C,;H,), beobachtet. Demnach
unterliegt 1 in Losung einem teilweisen Ligandenaustausch
nach GI. (5).

2 {Me,{(O)SCH,}Ni(C;H,). =
1 )
Ni(Cqu); + {Mez(o)SCHz}gNl(Csz

Der nur unterhalb 0°C bestindige Komplex 1 ist bei
—20°C in Pentan nicht, in Ether wenig und in THF gut
16slich. Das Loslichkeitsverhalten von 1 entspricht damit
dem von Me,(O)SCH, und ldBt auf einen dhnlich polaren
Charakter der Verbindungen schlieBen. Das in 1 gebundene
Ethen wird bei der Umsetzung mit COT freigesetzt und
konnte zu 89% bestimmt werden. Durch COD wird
Nickel(0) als Ni(COD), abgefangen.

In Lésung zersetzt sich 1 bei 0°C langsam unter Abschei-
dung von Nickel. Der Komplex kann im Unterschied zu
(Me;PCH,)Ni(C,H,),” nicht mit Ethen stabilisiert werden
und geht auch nicht in einen definierten Produkt-Komplex
iber. Festes 1 zerfillt bei 0°C in duBerst heftiger Reaktion.
Dabei werden neben der Abscheidung von Nickel als gas-
formige Zersetzungsprodukte Ethen, Cyclopropan und Me-
than freigesetzt. Fir die S—CH,- Ni-Gruppe sind somit
carbenoide Eigenschaften anzunehmen, wie sie auch fiir die
Phosphoran-Nickel(0)-Komplexe festgestellt wurden.

{Mey(0)SCH,}Ni(CO); (2)

Eine Suspension von zuvor isoliertem 1 in Ether nimmt
bei —78°C drei Moldquivalente CO auf. Dabei resultiert
eine gelbe Losung, aus der nach Versetzen mit Pentan bei
—20°C blaBgelbe Nadeln von 2 in ca. 70proz. Ausbeute
kristallisieren [GL. (4)]. Die Kristalle von 2 werden bei 20°C
langsam braun und klebrig und zersetzen sich im Verlauf
eines Tages. Ein braunes Ol wird auch bei der Umsetzung
von Ni(CO), mit Me,(O)SCH, erhalten'”; die Synthese von
reinem 2 ist auf diesem Wege offenbar nicht méglich. 2 ist
in wenig polaren Lésungsmitteln (Ether) deutlich besser als
1 l6slich.

'H-, '*C-NMR- und IR-Spektren

Die NMR-Daten des ungebundenen Sulfurans und der
Komplexe 1, 2 sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Das "’C-
NMR-Signal der Sulfuran-CH,-Gruppe wird durch Kom-
plexierung des Sulfurans an Nickel(0) nur wenig zu héherem
Feld verschoben; gleichzeitig beobachtet man eine Abnahme
der Kopplungskonstanten J(CH) von 158 auf 130 —133 Hz.
Die Abschirmung der Ethen-C-Atome von 1 ist mit ¢ =
489 (Koaleszenzsignal) geringer als die der Phosphoran-
Komplexe (Me;PCH,)NI(C,Hy), (8¢ = 47.1, 45.1) und
(Ph;PCH,)NI(C,H,), (8¢ = 47.6, Koaleszenzsignal). Wie fiir
letzteren Komplex konnte fiir 1 die Rotation der Ethen-
Liganden um die Bindungsachse zum Nickel bis —100°C
nicht ausgefroren werden. Fur 2 ist die Entschirmung der
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Carbonyl-C-Atome mit 8- = 199.9 geringer als die von
(Me;PCH)NI(CO); (8¢ = 201.7) und (Ph;PCH,)Ni(CO);
(8¢ = 200.3). Die CO-Valenzschwingungsbanden von 2 lie-
gen mit v, (CO) = 2049 cm ™!, v(CO) = 1944, 1936 bei
groBeren Wellenzahlen als die der Phosphoran-Kom-
plexe'"; die Aufspaltung der Carbonyl(E)-Bande ist auf eine
Stérung der Cj-Symmetrie der Ni(CO);-Struktureinheit
durch den Ylid-Liganden zuriickzufiithren. In den diskutier-
ten ’C-NMR- und IR-Daten der Komplexe 1, 2 kommt die
nach Gl. (2) relativ geringe o-Donorstirke des Sulfuran-Li-
ganden zum Ausdruck.

Tab. 1. 80-MHz-'H- und 75.5-MHz-">C-NMR-Daten von
MeL{O)SCH, ([D¢]Benzol, 35°C)*™, 1 und 2. Lésungsmittel
[Ds]THF, MeBtemperaturen —60°C (1) und —40°C (2). -Werte,

TMS als interner Standard

SCH, SCH, C.H, co
Me,(0)SCH,

B 2.95 1.92 - -

3¢ 447 328 - -

J(CH) [Hz] 138.7 158.1 - -
{Me(O)SCH,}NI(C;H,): (1)

B 3.30 2.80 211 -

3¢ 428 326 48.9% -

J(CH) [Hz] 140 130 154 -
{MexO)SCH,}Ni(CO), (2)

du 333 239 - -

dc 41.1 25.5 - 199.9

J(CH) [Hz] 140.4 1334 - -

» K oaleszenzsignal.

Von besonderem Interesse ist in Oxosulfuran-Metall-
Komplexen'? diec S=O-Valenzschwingung'”, da diese
Riickschliisse auf die Ladung am Schwefel bzw. an der Me-
thylen-Gruppe zulidfit. Die Struktur der Methylenoxosul-
furane wird durch die Grenzstrukturen A — C beschrieben;
dabei ist C von kleinerem Gewicht. Mit zunehmendem s-
Anteil in den Hybridorbitalen am Schwefel erwartet man
eine Zunahme der S=O-Kraftkonstanten'®. Wiihrend un-
komplexiertes Mey)(O)SCH,; eine S=0-Streckschwingung
bei 1135 cm ! (Film) aufweist®®, wird diese bei Komplex-
bildung der Methylen-Gruppe mit einer Lewis-Sdure
(Grenzstruktur B) infolge eines verstirkten S=0-Doppel-
bindungscharakters zu héheren Frequenzen verschoben.

Q
© 3 e
\\s—cn - \\se EHL \sé'Q—CH
Me7 —vM2 Me-7_ 2 Me7 — v
Me Me Me
A B Cc

So beobachtet man z. B. fir {Mey(O)SCH,}Cr(CO)s die
entsprechende Bande bei 1194 cm ™' (Nujol)'® und fiir das
Oxosulfonium-Kation in [O=SMe;}*1~ bei 1228 cm™!
(Nujol)*™'%. Die S=0-Bande von {Mey(O)SCH,}Ni(C;H,),
(1) liegt dagegen bei 1157 cm ' (KBr, —40°C) und ist, be-
zogen auf die des ungebundenen Sulfurans, nur um 22 cm ™'
zu hoheren Wellenzahlen verschoben. Die S=0-Valenz-
schwingung von {MexO)SCH,}Ni(CO), (2) wird bei
1176 cm ™" und damit ebenfalls bei kleinerer Frequenz als
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die des Chrom-Carbonyl-Komplexes gefunden. Durch die
relative Lage der S=0O-Valenzschwingungen von 1 und 2
wird erneut die vergleichsweise geringe Lewis-Aciditdt von
Nickel(0) und die Abstufung der Akzeptorgruppen [Gl. (1)]
in Abhingigkeit von den n-Liganden deutlich.

Mein Dank gilt Frau 4. Manhart fiir ihre Mithilfe bei der Durch-
fihrung der Versuche, Herrn Dr. R. Mynott fiir die *C-NMR-Spek-
tren und Herrn Dr. K. Seevogel fiir die IR-Spektren.

Experimenteller Teil

Arbeitsbedingungen und Spektrometer wie in Lit.” angegeben.
Ni(CDT)® (95proz., Rest cokristallisiertes CDT), Ni(C,H,);* und
Mey(O)SCH,? wurden nach Literaturvorschriften hergestelit. Frei-
gesetzte Gase wurden massenspektroskopisch bestimmt.

( Dimethylmethylenoxosulfuran )bis(ethen)nickel(0) (1): Eine aus
2.33 g (10.0 mmol) Ni{CDT) und Ethen in 60 mi Ether hergestelite
Losung von Ni(C;H,); wird bei —20°C auf einer D 4-Kiithimantel-
fritte vorgelegt. Hicrzu gibt man eine —10°C kalte Losung von
920 mg (10.0 mmol) MexO)SCH; in 20 ml THF. Man filtriert
schnell von eventuellen schwerldslichen Verunreinigungen ab. Aus
dem klaren, gelborangefarbenen Filtrat kristallisieren bei —20/
—30°C in wenigen min lange gelbe, verwachsene Nadeln, die man
mit einem Kapillarheber von der Mutterlauge befreit, zweimal mit
kaltem Ether wischt und im Olpumpenvakuum bei —30°C trock-
net. Ausb. 1.50 g (72%). Der Komplex ist in kaltem Ether wenig,
dagegen gut in THF I6slich. Die Festsubstanz zerfillt bei 0°C ex-
plosionsartig; zu ihrer Handhabung sind alle mit ihr in Beriihrung
kommenden Apparateteile gekiihlt zu halten. — IR (KBr, —40°C):
VC=C) = 1481 ecm™', ($=0) = 1157.

C,H(NiOS (207.0) Ber. C 40.62 H 7.79 Ni 28.37 S 1549

Gef. C 40.73 H 7.80 Ni 28.26 S 15.34

Bestimmung des in 1 gebundenen Ethens mit COT: Aus 392.2 mg
(1.89 mmol) Substanz wurden mit 5 ml COT 3.36 mmol C,H, (89%)
freigesetzt.

Thermische Zersetzung von 1. 303.0 mg (1.46 mmol) Komplex
ergaben bei 0°C unter spontaner Zersetzung 2.13 mmol Ethen (1.46/
Ni}), 0.24 mmol Cyclopropan (0.16/Ni) und 0.30 mmo! Methan (0.20/
Ni) sowie Spuren Ethan. Summe C,;H,, C;Hg 2.37 mmol (81%).
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Tricarbonyl(dimethylmethylenoxosulfuran )nickel(0) (2): 1.035
mg (5.0 mmol) 1 werden in 30 mi kaltem Ether suspendiert und bei
—78"C mit CO umgesetzt. Dabei werden langsam und gleichmiBig
355 ml (14.5 mmol) CO aufgenommen, und es entsteht eine gelbe
tritbe Losung. Nach Filtrieren iiber eine D 4-K thImantelfritte wird
die klare, rein gelbe L6sung bei —20°C portionsweise mit insgesamt
40 ml kaltem Pentan versetzt, ohne daB bereits Produkt ausfilit.
Beim langsamen Abkiihlen bis auf —40°C bilden sich groBe, blaB-
gelbe Nadeln, die man nach Abhebern der Mutterlauge mit einem
Kapillarheber zweimal mit kaltem Pentan wischt und im Olpum-
penvakuum bei —30°C trocknet. Ausb. 820 mg (70%). Die Sub-
stanz wird bei 20°C klebrig und muB gekiihit gehandhabt wer-
den. — IR (KBr, —40°C). (C=0) = 2049 cm ' (A,), 1944, 1936
(E);, v§=0) = 1176.

Ce¢H;NiO,S (234.9) Ber. C 30.68 H 3.43 Ni 2499 S 13.65

Gef. C 30.64 H 349 Ni 2504 S 1343
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